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e  industrial  de  los  últimos  siglos.  Destaca  especialmente  la  contaminación 
producida  por  las  aguas  de  origen  industrial,  que  suelen  contener  componentes 
peligrosos,  tóxicos  y/o  bioacumulables.  Entre  este  tipo  de  compuestos,  se 
encuentran  los clorofenoles, empleados en numerosos procesos relacionados con 
la  fabricación  de  herbicidas,  fungicidas,  pesticidas,  productos  farmacéuticos  y 
pinturas. Sus numerosas aplicaciones favorecen una rápida y amplia introducción 
de  los mismos  en  el medio  ambiente,  lo  que  constituye  un  grave  riesgo  para  la 
salud y los ecosistemas. 
  La  preocupación  por  la  contaminación  causada  por  clorofenoles  aparece 
recogida en la legislación desde que en la década de los 70 surgieran los primeros 
tratados en materia de protección de  la  calidad de  las  aguas. Concretamente,  los 
clorofenoles  aparecen  recogidos  en  la  Lista  de  Contaminantes  Prioritarios  de  la 
Unión  Europea  (Decisión  2455/2001/CE).  En  este  sentido,  el  vertido  de 
clorofenoles  se  encuentra  estrictamente  regulado  y,  en  la  mayoría  de  los  casos, 
totalmente  prohibido,  de  modo  que  los  efluentes  que  los  contengan  deben 
someterse a tratamientos de depuración que garanticen su total eliminación.  
La  presente  Tesis  Doctoral  se  centra  en  la  degradación  de  clorofenoles 
contenidos en las aguas mediante distintos sistemas avanzados de tratamiento. En 




atención  a  los  intermedios  y  productos  generados,  y  a  la  evolución  de  la 
ecotoxicidad.  En  segundo  lugar,  y  con  el  objetivo  de  mejorar  dicho  sistema,  se 
abordó  la  eliminación  de  clorofenoles mediante  Fenton  heterogéneo  empleando 
catalizadores  de  hierro  soportados  en  ‐alúmina.  En  tercer  lugar,  se  analizó  la 
viabilidad de utilizar el proceso de hidrodecloración catalítica para el tratamiento 
de  clorofenoles  empleando  catalizadores  basados  en  Pd,  Rh,  Pd‐Fe  y  Rh‐Fe. 
Finalmente,  se  evaluó  la  posibilidad  de  aplicar  un  sistema  combinado  de 
hidrodecloración  catalítica–oxidación  avanzada  que  aúne  las  ventajas  de  dichas 
técnicas, reduciendo sus limitaciones. 
  Entre  las  técnicas  existentes  para  la  eliminación  de  clorofenoles  de  las 
aguas, el reactivo Fenton es uno de los más efectivos y económicos. Dicho proceso 
se  basa  en  la  adición  de  sales  de  hierro,  en  medio  ácido,  para  promover  la 
descomposición  catalítica  del  agua  oxigenada  en  radicales  hidroxilo,  los  cuales 
permiten  oxidar  eficazmente  los  contaminantes  orgánicos.  Tradicionalmente,  los 
estudios llevados a cabo en oxidación de clorofenoles con reactivo Fenton utilizan 
altas relaciones molares de peróxido de hidrógeno respecto a la concentración de 
contaminante  para  alcanzar  la  completa  mineralización  del  compuesto.  Sin 
embargo, el elevado coste del H2O2, así como el inconveniente de la gestión de los 
lodos de hierro  al  neutralizar  el  efluente,  llevan  a  tratar de  reducir  los  reactivos 
empleados en el proceso. En los últimos años, se han desarrollado trabajos basados 
en la combinación de tratamientos para reducir el coste del proceso Fenton, pero 







el  4‐clorofenol  hasta CO2, H2O y HCl, mientras que  la  concentración de hierro  se 
modificó entre 1 y 20 mg·L‐1. De acuerdo con los resultados obtenidos, el empleo 
de  la  dosis  estequiométrica  de  H2O2  y  una  baja  concentración  de  Fe3+  permite 
alcanzar  la  total  eliminación  del  4‐clorofenol  y  de  los  intermedios  aromáticos 
identificados,  pero  da  lugar  a  la  formación  de  una  cantidad  importante  de 
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compuestos  orgánicos  clorados  no  identificados,  así  como,  a  bajas  tasas  de 
mineralización  del  efluente  y  de  descomposición  del  H2O2.  El  aumento  de  la 
concentración  de  hierro  incrementa  la  descomposición  del  H2O2  y  por  tanto,  la 
mineralización del efluente, alcanzándose la completa conversión de 4‐clorofenol a 
CO2 y ácidos carboxílicos de cadena corta en 240 minutos cuando se emplean 20 
mg·L‐1  de  hierro  y  la  concentración  estequiométrica  de H2O2.  Sin  embargo,  en  la 
oxidación  de  4‐clorofenol  con  dosis  de  H2O2  inferiores  a  la  cantidad 
estequiométrica  se  formaron  intermedios  aromáticos  clorados,  muchos  de  los 
cuales  no  pudieron  ser  identificados  mediante  las  técnicas  de  análisis 
convencionales.  
  Entre los intermedios de reacción detectados, se cuantificó el 4‐clorocatecol 
como  producto  mayoritario,  mientras  que  la  benzoquinona  sólo  pudo  ser 
detectada  cuando  se  emplearon  dosis    de  agua  oxigenada  muy  inferiores  a  la 
cantidad  estequiométrica  y  el  4‐clororesorcinol  apareció  en  trazas  en  las 
condiciones  más  suaves  de  operación.  De  este  modo,  se  puede  concluir  que  la 
oxidación  de  4‐clorofenol  transcurre  vía  hidroxilación  de  la  molécula,  estando 
especialmente favorecida la hidroxilación en la posición orto­ del anillo aromático 
que  da  lugar  a  4‐clorocatecol.  Además  de  estos  intermedios  aromáticos,  los 
descuadres  en  los  balances  de  carbono  y  cloro  evidenciaron  la  formación  de 
cantidades  importantes  de  compuestos  de  condensación  de  naturaleza 
cloro‐aromática.  El  ataque  de  los  radicales  hidroxilo  sobre  los  intermedios 
aromáticos y los productos de condensación anteriormente mencionados dio lugar 
a  la  formación de ácidos orgánicos de cadena corta (maleico,  fumárico, malónico, 
acético,  oxálico  y  fórmico),  productos  resultantes  de  la  apertura  del  anillo 
aromático que, a excepción del ácido oxálico, pueden continuar oxidándose hasta  
CO2, H2O y HCl en presencia de  radicales hidroxilo. También  se detectó un ácido 
clorado,  el  ácido  cloroacético,  que  apareció  en  trazas  cuando  se  emplearon 
condiciones  suaves  de  operación,  y  fue  totalmente  eliminado  al  emplear 







A  partir  del  esquema  de  reacción,  se  propuso  un  modelo  cinético  que 
clasifica el carbono orgánico total (COT) del efluente en cuatro grupos (COTA, COTB, 
COTC  y  COTD)  que  presentan  diferente  susceptibilidad  a  ser  oxidados  durante  el 
proceso Fenton: COTA>COTB>COTC>COTD. El COTA corresponde a aquél contenido 
en el 4‐CP; el COTB incluye el carbono orgánico correspondiente a los intermedios 
aromáticos  y  los  productos  de  condensación;  el  COTC  engloba  el  carbono 
procedente de los ácidos orgánicos oxidables (ácidos maleico, fumárico, malónico, 




































































        Resumen 
 
‐XI‐ 
producción  de  los  diferentes  tipos  de  COT  se  describieron  de  acuerdo  a  las 
siguientes ecuaciones: 
െ ݀ܥܱ ஺ܶ݀ݐ ൌ ݇ை௑ଵ ൉ ܥܱ ஺ܶ
ଶ ൅ ݇ை௑ଶ ൉ ܥܱ ஺ܶଶ ൅ ݇ை௑ଷ ൉ ܥܱ ஺ܶଶ                                                
݀ܥܱ ஻ܶ
݀ݐ ൌ ݇ை௑ଵ ൉ ܥܱ ஺ܶ
ଶ െ ݇ை௑ସ ൉ ܥܱ ஻ܶଶ  െ ݇ை௑ହ ൉ ܥܱ ஻ܶଶ                                                   
݀ܥܱ ஼ܶ
݀ݐ ൌ ݇ை௑ଶ ൉ ܥܱ ஺ܶ
ଶ ൅ ݇ை௑ସ ൉ ܥܱ ஻ܶଶ െ ݇ை௑଺ ൉ ܥܱ ஼ܶଶ െ ݇ை௑଻ ൉ ܥܱ ஼ܶଶ                         
݀ܥܱ ஽ܶ
݀ݐ ൌ ݇ை௑଺ ൉ ܥܱ ஼ܶ
ଶ                                                                                                            
El modelo  describió  de manera  precisa  la  eliminación  del  COT  global,  así 
como  la evolución de COTA, COTB, COTC y COTD para  la oxidación de 4‐clorofenol 
con  la  dosis  estequiométrica  de  H2O2  y  20  mg·L‐1  de  hierro,  obteniéndose 
parámetros cinéticos con sentido físico y estadístico. De acuerdo con los valores de 
las  constantes  cinéticas  obtenidas,  de  las  tres  rutas  posibles  de  degradación  del 
4‐clorofenol, la que se produce preferentemente es la de formación de intermedios 
aromáticos  y  compuestos  de  condensación.  En  segundo  lugar,  prevalece  la 
formación  de  ácidos  orgánicos,  siendo  la  ruta  menos  favorecida  la  de 
mineralización directa del 4‐clorofenol. Por otra parte, el modelo refleja que en las 




lugar,  se  profundizó  en  el  estudio  de  la  oxidación  de  tres  monoclorofenoles 
(2‐clorofenol,  3‐clorofenol  y  4‐clorofenol),  tres  diclorofenoles  (2,4‐diclorofenol, 
2,6‐diclorofenol  y  3,5‐diclorofenol)  y  dos  triclorofenoles  (2,4,5‐triclorofenol  y 
2,4,6‐triclorofenol)  con  reactivo  Fenton.  Con  el  ánimo  de  facilitar  la  detección  e 
identificación de  los  intermedios aromáticos clorados producidos,  se empleó una 
elevada concentración del compuesto de partida (2.000 mg·L‐1 o la que permitiera 
la solubilidad del clorofenol tratado), una concentración de H2O2 correspondiente 
al  20%  de  la  estequiométrica  y  una  baja  dosis  de  Fe3+  (10  mg·L‐1).  Estas 





pseudo‐primer  orden.  Aunque  no  se  apreciaron  diferencias  significativas  en  la 




coloración  negruzca,  no  atribuible  a  los  intermedios  identificados  durante  la 
reacción.  Asimismo,  los  altos  descuadres  en  los  balances  de  carbono  y  cloro 
corroboraron  la  formación  de  cantidades  importantes  de  productos  orgánicos 
clorados  no  identificados  en  el  proceso.  El  análisis  de  los  efluentes  de  oxidación 
mediante  CG/MS  permitió  identificar  compuestos  aromáticos  de  elevado  peso 
molecular  como  bifenilos,  difenil  éteres,  dibenzofuranos  o  dioxinas,  todos  ellos 
clorados.  La  formación  de  agregados  no  solubles  que  sedimentaron  durante  el 
proceso, se relacionó con reacciones de acoplamiento oxidativo que dan lugar a la 
polimerización  de  dichos  compuestos.  La  composición  elemental  de  los  sólidos 
formados  fue  un  40%  de  carbono,  2%  de  hidrógeno,  2%  de  hierro  y  30%  de 
oxígeno,  aproximadamente.  Asimismo,  se  obtuvo  un  12%  de  cloro  cuando  se 
trataron monoclorofenoles y un 24% en diclorofenoles. El análisis mediante RMN 
permitió  concluir  que  se  trata  de  un  complejo  polimérico  formado  por  anillos 
aromáticos, que se encuentra altamente hidroxilado. Cabe ser destacado el hecho 
de  que  los  compuestos  de  condensación  fueron  prácticamente  eliminados  al 
aumentar la dosis de oxidante hasta la concentración estequiométrica de H2O2. 
  Para  evaluar  la  eficacia  del  tratamiento  se  analizó  la  toxicidad  de  las 
muestras de reacción antes y después de la oxidación. Los efluentes obtenidos en 
condiciones  subestequiométricas mostraron  en  general  una  toxicidad  superior  a 
los  compuestos  iniciales,  lo  que  puede  relacionarse  con  la  formación  de  los 
productos  de  reacción  condensados. De  acuerdo  con  los  resultados  obtenidos,  la 
reducción  de  costes  y/o  la  contaminación  adicional  por  formación  de  lodos 
mediante el empleo de concentraciones subestequiométricas de H2O2 o bajas dosis 
de hierro, puede  resultar  contraproducente  cuando  las aguas  residuales  tratadas 
contienen clorofenoles. 
        Resumen 
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  El  empleo  de  catalizadores  sólidos  en  el  proceso  Fenton,  conocido  como 
Fenton heterogéneo, permite superar algunas desventajas presentes en el proceso 
homogéneo. En primer lugar, no existe la necesidad de eliminar los lodos de hierro 
en  el  vertido  final,  ya  que  el  metal  se  encuentra  anclado  en  la  superficie  del 
catalizador,  lo  que  a  su  vez  permite  la  reutilización  del  mismo.  Además,  la 
formación  de  compuestos  de  condensación  parece  asociada  a  la  presencia  de 
hierro en disolución que no aparecería al emplear un catalizador sólido.  
Con el objetivo de superar  las  limitaciones encontradas en  la oxidación de 
clorofenoles  en  fase  homogénea,  se  abordó  el  estudio  de  la  oxidación  de 
clorofenoles mediante Fenton heterogéneo. Para ello, se sintetizó un catalizador de 
hierro  soportado  sobre ‐Al2O3  con un  contenido en hierro del 4% y  calcinado a 
300  ºC  (Fe2O3/‐Al2O3).  La  caracterización  del  sólido  permitió  confirmar  que  el 
óxido de hierro contenido en el mismo era hematita.  
El  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3  mostró  alta  actividad  en  la  oxidación  de 
clorofenoles.  En  este  caso,  el  grado  cloración  del  clorofenol  de  partida  influyó 
significativamente en la degradación del mismo, de manera que un mayor número 
de cloros en el anillo fenólico limita las posiciones que pueden ser atacadas por los 
radicales  hidroxilo,  reduciendo  así  la  velocidad  del  proceso  de  oxidación.  Este 
hecho  contrasta  con  el  preoceso  Fenton  homogéneo,  donde  no  se  observaron 
diferencias  significativas  en  la  velocidad  de  oxidación  de  los  clorofenoles  al 
aumentar el número de átomos de cloro presente en los mismos.  
Los  productos  de  reacción  identificados  fueron  los  mismos  que  se 
obtuvieron  en  el  Fenton  homogéneo,  es  decir,  intermedios  aromáticos  y  ácidos 
orgánicos  de  cadena  corta.  Sin  embargo,  la  formación  de  productos  de 
condensación  disminuyó  considerablemente,  y  los  que  se  formaron, 
permanecieron adsorbidos en la superficie del catalizador, lo que se evidenció por 
el alto contenido en carbono (7%) y cloro (1%), así como por la reducción del área 
BET  (30%)  de  los  catalizadores  tras  ser  utilizados  en  reacción  con  dosis 
subestequiométricas de H2O2. 
  El  principal  inconveniente  del  proceso  Fenton  heterogéneo,  de  cara  a  su 
aplicación industrial, es la separación del catalizador para su reutilización. Por otra 






mejorar  la  recuperación  y  aumentar  la  velocidad  del  proceso  se  preparó  un 
catalizador de óxidos mixtos de Fe (II) y Fe (III), con propiedades magnéticas. Este 







grupo  (COTc),  ya  que  en  Fenton  heterogéneo,  la  oxidación  de  estos  compuestos 
apenas  tuvo  lugar,  pudiendo  considerarse  todos  ellos  productos  finales  de 
reacción.  Aunque  el  modelo  describió  de  forma  precisa  la  eliminación  del  COT 
global, así como la evolución de COTA, COTB y COTC durante la oxidación de 4‐CP y 
2,4‐DCP, no permitió describir el proceso cuando el producto oxidado es 2,4,6‐TCP. 
Ello  se  debe  fundamentalmente  a  que,  como  se  ha  comentado  anteriormente,  el 
ataque de los radicales ·OH en esta molécula se encuentra muy limitado debido al 
alto número de sustituyentes que posee. Por otra parte, cuando finalmente el ·OH 
ataca  el  anillo,  éste  se  rompe  para  dar  lugar  a  ácidos  orgánicos  debido  a  la  alta 
inestabilidad del intermedio formado. De este modo, los intermedios aromáticos y 
productos  de  condensación  se  producen  en  una  proporción  muy  inferior  a  la 
obtenida en la oxidación de 4‐CP y 2,4‐DCP. 
  La otra tecnología estudiada para el tratamiento de aguas contaminadas con 
clorofenoles  fue  la  hidrodecloración  catalítica.  El  empleo  de  esta  técnica  para  el 
tratamiento  de  compuestos  organoclorados  en  fase  acuosa  es  relativamente 
reciente y  su  estudio  se ha  incrementado significativamente en  los últimos años. 
En  el  proceso  de  hidrodecloración  se  produce  la  rotura  de  los  enlaces 
carbono‐cloro del  compuesto  organoclorado  vía  hidrogenación. De  este modo,  el 
cloro de  la molécula  se  elimina  como HCl,  siendo  reemplazado por  un  átomo de 
hidrógeno.  Esta  transformación  permite  disminuir  de  forma  progresiva  y 
sustancial  la ecotoxicidad, pero no se produce mineralización alguna del efluente 








tratado.  Por  ello,  la  hidrodecloración  catalítica  se  concibe  como  un  tratamiento 
aplicable a corrientes muy diluidas de compuestos organoclorados o bien, como un 
pre‐tratamiento de las mismas. 
Los  catalizadores  habitualmente  utilizados  en  el  proceso  de 
hidrodecloración  catalítica  son  aquellos  que  contienen  metales  nobles, 
especialmente paladio y rodio, ya que han mostrado ser muy activos en el proceso. 
Sin embargo, la desactivación que sufren estos catalizadores durante el proceso y 
el  alto  coste  de  los  metales,  suponen  una  importante  limitación  de  cara  a  su 
aplicación para el  tratamiento de efluentes  industriales reales. En este sentido,  la 
mejora de  la  actividad y  estabilidad de  estos  catalizadores,  junto  con una mayor 
facilidad  en  la  recuperación  de  los  mismos,  supondrían  una  contribución 
determinante  para  su  aplicación  al  tratamiento  de  corrientes  contaminadas. 






productos  de  reacción  obtenidos  fueron  fenol  y  ciclohexanona,  obteniéndose 
también ciclohexanol cuando se utilizó el catalizador de rodio. En los catalizadores 
basados en paladio, el aumento de  la  temperatura de calcinación dio  lugar a una 
mayor selectividad del proceso hacia ciclohexanona en detrimento del fenol. Por su 
parte, los catalizadores de rodio no vieron modificada su actividad. A partir de los 













considera  que  las  diferentes  etapas  transcurren  de  acuerdo  a  una  cinética  de 
pseudo‐primer orden, encontrándose el hidrógeno en suficiente exceso como para 
considerarse  constante  y  poder  ser  englobado  en  las  constantes  cinéticas.  Este 
modelo  describió  adecuadamente  los  resultados  experimentales,  obteniéndose 
constantes cinéticas con sentido físico y estadístico.  
Con  el  objetivo  de  mejorar  las  propiedades  de  los  catalizadores,  se 
prepararon catalizadores bimetálicos de Pd‐Fe y Rh‐Fe soportados sobre ‐Al2O3. 
En un estudio previo, se evidenció que los catalizadores de hierro monometálicos 
(Fe/‐Al2O3)  no  resultan  activos  en  el  proceso  hidrodecloración,  resultando 
imprescindible  la  presencia  de  un  metal  noble  en  el  sólido  para  alcanzar 
conversiones  apreciables  de  los  clorofenoles.  En  segundo  lugar,  se  estudió  el 
proceso de hidrodecloración de 4‐clorofenol empleando catalizadores bimetálicos 
de Pd‐Fe/‐Al2O3 y Rh‐Fe/‐Al2O3, evaluándose  la  influencia de  la temperatura de 
calcinación  y  de  reducción.  La  incorporación  de  hierro  permite  aumentar  la 
velocidad  de  decloración  del  4‐clorofenol  a  fenol  en  ambos  catalizadores. 
Asimismo,  el  aumento  de  las  temperaturas  de  calcinación  y  de  reducción, 
incrementaron la velocidad de todas las etapas de la reacción. Por ello, se concluyó 
que la incorporación de hierro supone una mejora importante en los catalizadores, 




mayor  reducción  de  la  toxicidad  del  efluente,  en  cuyo  caso  convendrá  utilizar 
rodio.  Sea  cual  sea  la  elección,  la  incorporación  de  hierro  como  co‐metal  y  el 
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clorados, compuestos menos  tóxicos que  los de partida, sin necesidad de  llegar a 
moléculas  altamente  hidrogenadas.  Un  tratamiento  posterior  por  un  proceso  de 
oxidación  avanzada  completaría  el  proceso  de  depuración  sin  encarecerlo 




evita  la  etapa  posterior  de  tratamiento  de  los  lodos  de  hierro,  se  consideró 
oportuno  plantear  la  combinación  de  la  hidrodecloración  catalítica  con  la 
oxidación Fenton en fase heterogénea.  




oxidación  avanzada  sólo  resultaría  económicamente  viable  si  se  consigue  un 
ahorro  en  el  coste  del  proceso  global  respecto  a  la  oxidación  llevada  a  cabo  en 
condiciones severas (elevada concentración de oxidante).  
La  oxidación  independiente  de  ciclohexanona  y  ciclohexanol  se  vio  muy 
poco  favorecida  en  las  condiciones  de  operación  utilizadas  en  este  estudio.  Por 
tanto, dado que el único producto obtenido en la hidrodecloración de clorofenoles 
con catalizadores basados en rodio es el ciclohexanol, se descartó el empleo de los 
mismos  en  el  acoplamiento  de  sistemas  de  hidrodecloración  catalítica–oxidación 
avanzada.  De  este  modo,  se  estudió  la  oxidación  de  mezclas  de  fenol  y 
ciclohexanona,  ya  que  estos  efluentes  serían  los  típicos  del  proceso  de 





H2O2 correspondiente al 50% de  la cantidad estequiómetrica,  la mezcla  inicial ha 
de contener al menos un 50% de  fenol para  lograr  la  total eliminación de ambos 
compuestos,  junto  con  una  descomposición  significativa  del  H2O2  y  un  grado  de 
mineralización elevado.  
En  definitiva,  los  compuestos  muy  hidrogenados  resultaron  difícilmente 
oxidables  mediante  el  proceso  Fenton,  mientras  que  la  presencia  de  una 
concentración  elevada  de  fenol  en  los  efluentes  procedentes  de  la  etapa  de 
hidrodecloración  permitió,  no  sólo  su  propia  eliminación,  sino  que  promovió  la 
transformación de los compuestos difícilmente oxidables. Este fenómeno se debe a 
la  facilidad  del  fenol  para  generar  radicales  orgánicos  durante  el  proceso  de 
oxidación con reactivo Fenton. Por tanto, para  la combinación de  los procesos de 
hidrodecloración  catalítica  y  oxidación  avanzada  en  el  tratamiento  de  efluentes 
contaminados  con  clorofenoles  ha  de  tenerse  en  cuenta  que  en  la  etapa  de 
hidrodecloración  no  se  requiere  alcanzar  una  hidrogenación  elevada  de  los 
compuestos  tratados,  sino  lograr  su  completa  decloración  sin  necesidad  de  una 
hidrogenación posterior. 
La combinación de  los procesos de hidrodecloración catalítica y oxidación 




clorofenoles  de  partida,  obteniéndose  efluentes  compuestos  por  fenol  y 





del mismo. Además,  el  catalizador mantuvo  sus propiedades magnéticas  tras  ser 
utilizado en reacción. 
Los  valores  de  ecotoxicidad  obtenidos  al  término  del  proceso  de 
hidrodecloración  fueron  significativamente  inferiores  a  los  del  clorofenol  de 
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partida. No obstante, a pesar de  la drástica disminución en  la ecotoxicidad de  los 






La  aplicación  del  proceso  combinado  de  hidrodecloración  catalítica–
oxidación Fenton al tratamiento de clorofenoles requiere analizar la estabilidad del 
catalizador en ambas etapas. Para ello, se plantearon dos alternativas: empleo del 
catalizador  bimetálico  Pd‐Fe/‐Al2O3  en  varios  ciclos  sucesivos  de 
hidrodecloración–oxidación,  y  realizar  el  proceso  en  continuo  utilizando  dos 
catalizadores diferentes, Pd/‐Al2O3 y Fe3O4/‐Al2O3, para la hidrodecloración y la 
oxidación, respectivamente.  
En  los  ensayos  donde  el  catalizador  se  sometió  a  varios  ciclos  de 
hidrodecloración‐oxidación,  la  eficacia  en  la  etapa  de  hidrodecloración  catalítica 
disminuyó  significativamente  del  primer  al  segundo  ciclo,  manteniéndose  la 
actividad  del  catalizador  Pd‐Fe/‐Al2O3  prácticamente  constante  en  los  ciclos 
sucesivos. Por su parte, en la etapa de oxidación se observó una pérdida progresiva 
en  la  efectividad  del  proceso,  ya  que  aunque  en  todos  los  ciclos  se  alcanzaron 
grados  de mineralización  cercanos  al  50%,  la  descomposición  del H2O2  fue  cada 
vez  más  lenta.  La  pérdida  en  la  velocidad  de  descomposición  del  H2O2  puede 
explicarse por la lixiviación del hierro que tiene lugar en el catalizador durante la 
etapa  de  hidrodecloración.  Esta  lixiviación  resulta  especialmente  acusada  en  el 
primer ciclo. 
Los catalizadores de Pd/‐Al2O3 y Fe3O4/‐Al2O3 resultaron muy estables en 
las  etapas  de  hidrodecloración  catalítica  y  oxidación  avanzada  cuando  éstas  se 
llevaron  a  cabo  en  dos  reactores  conectados  en  serie.  En  este  sentido,  la 
hidrodecloración catalítica permitió obtener  fenol como producto mayoritario de 
la  reacción,  manteniéndose  su  concentración  cercana  a  los  100  mg·L‐1  durante 
todo  el  ensayo,  mientras  que  la  ciclohexanona  apareció  en  trazas.  La  oxidación 




mineralización  logrado  fue del 40% y  la conversión del H2O2 se situó en  torno al 
80%. 
En  definitiva,  en  esta  Tesis  Doctoral  se  ha  pretendido  profundizar  en  el 
conocimiento  del  tratamiento  de  clorofenoles  en  agua  por  técnicas  de  oxidación 
avanzada  e  hidrodecloración  o  su  combinación,  conocer  sus  ventajas  y 




adecuado  tratamiento  de  los  efluentes  contaminados  con  clorofenoles  mediante 














Water  is one of  the most  important natural resources, since  in  its absence 
life  could not  exist. However,  it  is  a  scarce  resource,  subjected  to  a  high  level  of 
consumption  and  pollution,  triggered  by  the  population  and  industrial 
development of recent centuries. The pollution related to industries is particularly 
dangerous,  since  it  often  contains  toxic  and persistent  compounds.  Among  these 
pollutants,  chlorophenols  are  especially  important.  They  are  widely  used  in  a 
diversity  of  industrial  processes  related  to  the  manufacture  of  herbicides, 
fungicides, pesticides, pharmaceuticals and paints. As a result, they can be found in 
the  environment,  which  poses  a  serious  risk  for  both  ecosystems  and  human 
health. 
  The concern derived from the pollution caused by chlorophenols has led to 
a more  stringent  regulation.  In  this  sense,  chlorophenols  are  a  group  of  priority 
pollutants listed by the European Union (Decision 2455/2001/CE). Therefore, the 
discharge  of  wastewaters  containing  chlorophenols  is  strictly  regulated  and,  in 
most  cases,  entirely prohibited,  so  that  effluents  containing  chlrorophenols must 
be treated to ensure their complete removal. 
  In  this  work,  the  degradation  of  chlorophenols  in  aqueous  phase  by 
different  advanced  processes  has  been  studied.  Firstly,  the  application  of  the 
Fenton process,  paying particular  attention  to  the  intermediates  formed  and  the 
evolution  of  ecotoxicity,  was  addressed.  Secondly,  and  in  order  to  improve  the 
aforementioned  system,  the  use  of  heterogeneous  iron  catalysts  supported  on 







  Among  the  different  treatments  used  for  the  removal  of  chlorophenols, 
Fenton’s  reagent  is  one of  the most  efficient  and  cost‐effective processes.  In  this 
process, H2O2 decomposes catalytically by means of iron at acid pH, giving rise to 
hydroxyl  radicals.  Studies  on  chlorophenols  oxidation  by  Fenton´s  reagent  have 
been  commonly  focused  on  the  analysis  of  operating  conditions,  such  as  the 
hydrogen peroxide and iron doses, pH and the presence of scavengers. Usually, the 
main  goal  of  these  studies  has  been  the mineralization  of  the  organochlorinated 
compound  to  carbon  dioxide,  water  and  hydrogen  chloride.  However,  complete 
depletion  of  organic  carbon  requires  high  amounts  of  oxidant  involving  high 
operating costs. In recent years, efforts have been made in order to reduce the cost 
of  the  Fenton  process  by  its  combination with  other  treatments with  the  aim  of 
reducing  the  H2O2  dose.  Up  to  now,  however,  there  is  a  lack  of  knowledge with 








was  evaluated.  The  H2O2  doses  tested  covered  the  range  of  5  to  100%  of  the 
theoretical stoichiometric amount  to completely oxidize 4‐CP up to CO2, H2O and 
HCl. The  iron concentration was varied  in  the range of 1‐20 mg·L‐1. According  to 
the results obtained, the Fenton oxidation of 4‐CP with the stoichiometric amount 
of H2O2 and a dose of Fe3+ of around 20 mg·L‐1  led to the complete conversion of 
that  compound  to  CO2,  HCl  and  short‐chain  organic  acids.  Nevertheless,  when 
sub‐stoichiometric  amounts  of  H2O2  were  used,  great  differences  between  the 
measured TOC  and  the  calculated  from  the  identified  species were  found.  These 
differences were attributed to chlorinated condensation compounds not analyzed 
by HPLC or ion chromatography. 
        Summary 
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  The  main  aromatic  by‐product  formed  was  4‐chlorocatechol,  while 
benzoquinone  was  only  detected  under  sub‐stoichiometric  conditions,  and 
4‐chlororesorcinol  appeared  in  trace  amounts.  This  suggests  that  the 
hydroxylation  takes  place  predominantly  in  the  ortho­  position.  The  carbon  and 
chlorine balances could be closed at almost 100% after a reaction time of 4 h only 
at  the highest  iron and H2O2 doses  tested. The differences observed between the 
TOC  measured  and  the  calculated  from  the  identified  compounds  under 
sub‐stoichiometric  conditions  are  explained  by  the  formation  of  aromatic 




the  presence  of  hydroxyl  radicals,  except  oxalic  acid which  is  highly  resistant  to 



















  The  evolution  of  TOC  upon  reaction  time  was  adjusted  to  a  simplified 
kinetic  model.  The  TOC  was  lumperized  in  four  groups  (TOCA,  TOCB,  TOCC  and 
TOCD)  depending  on  the  oxidative  susceptibility  to  be  oxidized  upon  Fenton 
reaction:  TOCA>TOCB>TOCC>TOCD.  Hence,  TOCA  corresponds  to  4‐CP.  TOCB 
includes  aromatic  intermediates  and  condensation  products.  TOCC  lumps  the 
oxidizable  organic  acids  (maleic,  fumaric,  malonic,  acetic  and  formic)  and  TOCD 
refers to the refractory oxalic acid. The model assumes second‐order kinetics with 
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Fe3+.  According  to  the  values  of  the  rate  constants  obtained,  oxidation  of  4‐CP 
proceeds preferentially  through hydroxylation and  coupling  reactions giving  rise 
to aromatic  intermediates  including condensation by‐products. Direct conversion 
to  organic  acids  implying  ring‐opening  proceeds  at  a  slower  rate  but within  the 
same  order  of  magnitude,  while  the  direct mineralization  of  4‐CP  was  the  least 
favored route. The model shows that the condensation by‐products formed in the 
reaction  are  completely  degraded  upon  Fenton  oxidation  under  the 
aforementioned conditions. 
  To  learn  more  on  the  intermediates  produced  upon  Fenton  oxidation  of 
chlorophenols, a second set of experiments was carried out. The oxidation of three 
monochlorophenols  (2‐chlorophenol,  3‐chlorophenol  and  4‐chlorophenol),  three 
dichlorophenols  (2,4‐dichlorophenol,  2,6‐dichlorophenol  and 3,5‐dichlorophenol) 
and  two  trichlorophenols  (2,4,5‐trichlorophenol  and  2,4,6‐trichlorophenol)  was 





achieved.  Their  degradation  was  appropriately  adjusted  to  a  pseudo‐first  order 
kinetics model. Although  the oxidation rate of chlorophenols was not affected by 
the number  of  chlorine  atoms of  the molecule,  it was  influenced by  the  chlorine 





  The  effluents  obtained  upon  Fenton  oxidation  of  chlorophenols  under 
sub‐stoichiometric conditions showed a dark brown color, which is related to the 
presence of condensation by‐products. GC/MS analysis showed the formation of a 
wide  variety  of  two‐ring  aromatic  chlorinated  compounds,  like  diphenyl  ethers, 
biphenyls  and  dibenzodioxins.  Besides  the  formation  of  these  intermediates, 
oxidative coupling reactions led to the formation of non water soluble polymers. It 
was  visually  evidenced  by  the  occurrence  of  a  dark‐brown  solid  residue  in  the 
reaction medium.  The  elemental  composition  of  the  solid was  C  (40%), H  (2%), 
Fe (2%) and O (30%, calculated by difference). This solid also contained significant 
amounts  of  chlorine  (12%  and  24%, when  using mono‐  and  dichlorophenols  as 
starting compounds, respectively). The NMR analysis of the solid revealed that it is 
an aromatic and highly hydroxylated complex polymer. It has to be noted that the 
condensation  by‐products  were  effectively  oxidized  by  using  the  stoichiometric 
H2O2 dose. 
  The ecotoxicity values of  the  final effluents were measured and compared 
with  those  of  the  initial  chlorophenols  solutions.  Despite  the  high  conversion  of 
chlorophenols,  the  final  effluents  obtained with  20%  of  the  stoichiometric  H2O2 
dose showed in general higher ecotoxicity values than the starting solutions. That 
ecotoxicity must be mainly due to the chlorinated condensation by‐products since 
the  organic  acids  have  very  low  ecotoxicity  values.  Nevertheless,  increasing  the 
H2O2  dose,  ecotoxicity  was  reduced  in  a  significant  amount,  reaching  negligible 
ecotoxicity  values with  the  stoichiometric H2O2  dose.  According  to  these  results, 
the  possibility  of  reducing  the  H2O2  dose  or  the  iron  concentration  is  strongly 
limited  for  the  application  of  Fenton  oxidation  to  wastewaters  containing 
chlorophenols. 
  The  use  of  solid  catalysts  by  immobilization  of  the  active  iron  over  a 
convenient  support,  the  so‐called  catalytic  wet  peroxide  oxidation  (CWPO), 
overcomes  some disadvantages present  in  the homogeneous process. Firstly,  the 
catalyst can be retained in the process, so the continuous  loss of  the catalyst and 
the  need  to  remove  the  iron  after  the  treatment  can  be  avoided.  Moreover,  the 
formation of condensation by‐products seems to be associated with the presence 
of dissolved iron. 
        Summary 
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  In  order  to  overcome  the  limitations  found  in  the  oxidation  of 




  The  Fe2O3/‐Al2O3  catalyst  was  highly  active  in  the  oxidation  of 
chlorophenols.  In  this  case,  the  oxidation  rate  of  chlorophenols  decreased 
significantly when the number of chlorine atoms increased from 1 to 3. This is due 
to the fact that steric hindrance becomes more and more important. These results 
contrast  with  the  homogeneous  Fenton  oxidation  of  chlorophenols,  where  no 
significant differences were observed by increasing the number of chlorine atoms 
of the chlorophenol. 
  The  reaction  products  identified  upon  CWPO  of  chlorophenols  were  the 




(1%) content  found  in  the used catalyst.  It was also evidenced by  the  significant 
reduction (≈30%) of its BET surface area.  
  The  main  drawback  of  the  CWPO  process  with  regard  to  its  industrial 
application  is  the  difficulty  found when  trying  to  separate  the  catalyst  from  the 
reaction medium, since these catalysts are usually employed in powdered form. On 
the  other  hand,  although  an  improvement  on  the  efficiency  of  the  process 
regarding  the  H2O2  consumption  was  achieved,  the  use  of  the  Fe2O3/‐Al2O3 










  The  evolution  of TOC upon  reaction  time was  appropriately  adjusted  to  a 
kinetic  model  similar  to  that  applied  in  the  oxidation  of  chlorophenols  by 
homogeneous Fenton’s reagent. However, in this case, oxalic acid was included in 
the TOCC group  since  the oxidation of  organic  acids hardly occurred. The kinetic 





containing  chlorophenols  is  the  catalytic  hydrodechlorination.  It  is  an  emerging 
and  promising  technology  for  the  degradation  of  halogenated  compounds.  This 
process  consists  in  reacting  the  organochlorinated  compound  with  hydrogen, 
obtaining hydrogen chloride, which can be easily separated by neutralization and 
hydrocarbons.  This  transformation  allows  to  decrease  progressively  and 
substantially  the  ecotoxicity  of  the  effluent.  Nevertheless,  no  mineralization  is 
achieved.  Therefore,  the  catalytic  hydrodechlorination  is  regarded  as  a  pre‐
treatment of organochlorinated compounds. 
  A  number  of  catalysts  based  on noble metals  have been proposed  for  the 
hydrodechlorination  of  chlorophenols  in  liquid  phase,  being  the  ones  based  on 
palladium  and  rhodium  the  most  active  ones.  The  main  drawbacks  of  this 
technology are related to the high cost of the catalysts and their rapid deactivation. 
These  circumstances  increase  considerably  the  cost  of  the  process  and  have 
prevented so far its commercial application. In this context, improving the activity 
and  stability,  as  well  as  the  recovery  from  the  reaction  medium  of  the 
aforementioned  catalysts  would  represent  an  important  contribution  to  its 
industrial  application.  Following  this  objective,  catalysts based on palladium and 
rhodium  for  the  hydrodechlorination  of  4‐CP  were  tested,  optimizing  the 
calcination  temperature  and  evaluating  the  influence  of  incorporating  iron  as 
co‐metal. 
  The  own‐made  Pd/‐Al2O3  and  Rh/‐Al2O3  showed  high  activity  in  the 
reaction  with  independence  of  the  calcination  temperature  used.  The  reaction 
products obtained were phenol and cyclohexanone. Cyclohexanol was also formed 








when  using  the  rhodium  catalyst.  Increasing  the  calcination  temperature  of  the 
palladium  catalyst  led  to  a  higher  selectivity  to  cyclohexanone.  Meanwhile,  the 









  A  kinetic  model  based  on  pseudo‐first  order  dependence  on  4‐CP  was 








necessary  the  presence  of  a  precious  metal  in  the  solid  to  achieve  appreciable 
conversions of 4‐CP. The  influence of  the calcination and reduction temperatures 
was  evaluated  in  the  hydrodechlorination  of  4‐CP  using  Pd‐Fe/‐Al2O3  and 
Rh‐Fe/‐Al2O3  catalysts.  It  was  demonstrated  that  the  addition  of  iron  in  the 
catalyst  increases  significantly  the  dechlorination  rate  of  4‐CP  to  phenol  in  both 
catalysts.  Increasing  the  temperatures of calcination and reduction also  led  to an 
















whereas  a  greater  extension  in  the  reaction  is  achieved  when  using  rhodium‐
bearing catalysts. In any case, the incorporation of iron as co‐metal and the use of 





containing  chlorophenols  consisted  in  the  combination  of  catalytic 
hydrodechlorination  and  oxidation.  Hydrodechlorination  is,  at  best,  only  a 
detoxification  process  which,  however,  does  not  break  down  the  hydrocarbon 
structure of  the pollutant. The  final  aqueous  solution needs  further  treatment  in 
order to achieve the complete removal of the organic compounds. In this sense, an 
advanced  oxidation  process  would  complete  the  treatment.  The  catalytic 
hydrodechlorination produces HCl,  thus, reducing the pH of the reaction medium 
to  3;  this  way  the  final  conditions  reached  are  the  desirable  ones  for  the 
subsequent use of Fenton. Furthermore, since  the use of heterogeneous catalysts 
showed many advantages with regard to the homogeneous one, the use of a solid 
catalyst  containing  iron would be very appropriate  for both hydrodechlorination 
and oxidation processes. 
  In the first set of experiments,  the oxidation of phenol, cyclohexanone and 
cyclohexanol  in  the  presence  of  a  Fe3O4/‐Al2O3  catalyst  at  50  ºC  and  pH  3 was 
carried  out.  A H2O2  dose  corresponding  to  20% of  the  theoretical  stoichiometric 
amount  was  used  in  order  to  save  costs  in  the  potential  application  of  the 
combination of catalytic hydrodechlorination and oxidation processes. 
  The  oxidation  of  cyclohexanone  and  cyclohexanol  was  not  favored  under 
the  operating  conditions  used  in  this  study.  Since  cyclohexanol  was  the  final 
reaction product obtained with a rhodium‐bearing catalyst, the use of this kind of 




        Summary 
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in  order  to  ensure  the  complete  removal  of  both  compounds,  as  well  as  a 
significant H2O2 consumption and a high mineralization of the effluent. 
  It  can be concluded  that  the oxidation of highly hydrogenated compounds 
was not  favored under the operating conditions used  in this work. This  is due to 
the  fact  that  radical  aromatic  compounds  cannot  be  formed  from  highly 
hydrogenated  compounds.  Therefore,  in  order  to  combine  catalytic 
hydrodechlorination and oxidation processes, the hydrodechlorination step is only 




hydrodechlorination  process  and  presented  magnetic  properties.  The 
hydrodechlorination  step  led  to  the  complete  dechlorination  of  the  starting 
chlorophenols  giving  rise  to  phenol  and  cyclohexanone.  These  products  were 





  The  catalytic  hydrodechlorination  effluents  showed  ecotoxicity  values 
significantly lower than the starting chlorophenol. However, despite the dramatic 
reduction  in  the ecotoxicity of  the effluents,  their direct discharge  is not allowed 




first  one  implies  the  use  of  one  catalyst  (Pd‐Fe/‐Al2O3)  for  both 
hydrodechlorination and oxidation processes. In the second scenario, a continuous 
experiment  with  two  different  reactors  and  two  different  catalysts  (Pd  /‐Al2O3 






hydrodechlorination  and  oxidation  stages.  Although  the  efficiency  of  the 
hydrodechlorination  step  significantly  decreased  in  the  second  run,  the  catalyst 
activity  remained  constant  in  the  successive  runs.  In  the  oxidation  phase,  a 
progressive loss of effectiveness was observed, since the H2O2 decomposition rate 
decreased  during  the  successive  runs.  This  is  due  to  the  leaching  of  iron  in  the 
hydrodechlorination step. However, the mineralization achieved was almost 50% 
in all the runs.  
  The  Pd/‐Al2O3  and  Fe3O4/‐Al2O3  catalysts  were  very  stable  in  the 
hydrodechlorination and advanced oxidation reactions when they were carried out 
in two separate reactors. These reactors were connected, so that the effluent from 
the  hydrodechlorination  reactor  was  introduced  in  the  oxidation  one.  The 
hydrodechlorination  step  led  to  the  complete  dechlorination  of  2,4‐DCP,  being 
phenol  the  major  product  of  the  reaction.  Its  concentration  remained  almost 
constant  during  the  long‐term  experiment  (100  h).  The  Fe3O4/‐Al2O3  catalyst 
showed  a  high  stability  upon  advanced  oxidation  of  the  phenol  produced  in  the 
hydrodechlorination  step,  since  phenol,  H2O2  and  TOC  reductions  close  to  90%, 
80% and 40%, respectively, were maintained over the 100 h on stream.  
  This  PhD  Thesis  has  focused  on  the  understanding  of  chlorophenols 
removal by catalytic hydrodechlorination, advanced oxidation processes and their 
combination. The advantages and drawbacks of the aforementioned processes are 


























El  agua es uno de  los  recursos naturales más  importantes de  la Tierra, ya 
que sin ella no podría existir la vida y la industria no funcionaría. A diferencia de 
muchas otras materias primas, el agua no tiene sustituto. Además, tiene un papel 
vital  en  el  desarrollo  de  las  comunidades,  pues  es  indispensable  conseguir  un 
abastecimiento  seguro  para  que  una  comunidad  se  asiente.  Asimismo,  el  agua 
constituye una parte esencial de todo ecosistema, de modo que una reducción del 
agua  disponible  ya  sea  en  cantidad,  calidad,  o  en  ambas,  provoca  graves  efectos 
negativos sobre el mismo. 
A  pesar  de  que  el  agua  cubre  un  70%  de  la  superficie  de  la  Tierra, 
únicamente  el  2,5%  del  total  es  agua  dulce.  Además,  aproximadamente  las  dos 
terceras  partes  del  agua  dulce  se  encuentran  inmovilizadas  en  glaciares  (World 













también  un  recurso  renovable  que  se  mueve  a  través  del  ciclo  hidrológico, 
estimándose que unos 9000 km3 de agua  son aprovechables.  La  escasez de  agua 
está,  por  tanto,  relacionada  con  las  enormes  diferencias  en  su  disponibilidad 
debido a las amplias variaciones de precipitación estacional y anual en diferentes 
partes  del  mundo,  el  alto  nivel  de  consumo  desencadenado  por  el  desarrollo 
demográfico  e  industrial  de  los  últimos  siglos  y  la  consecuente  reducción  de 
recursos de agua dulce por la contaminación.  
De acuerdo con el Tercer Informe de las Naciones Unidas sobre el desarrollo 
de  los  recursos  hídricos  en  el mundo,  la  agricultura  es,  con  diferencia,  la  fuente 
más importante de consumo de agua, representando el 70% del mismo. Aunque el 
consumo  de  agua  está  aumentando  progresivamente  en  las  economías 
industriales, este sector sólo representa el 20% del total del uso de agua, siendo el 
10% restante destinado a uso doméstico. No obstante, si se observan los datos de 
consumo  de  agua  en  los  países  industrializados,  la  situación  es  muy  diferente 
(Tabla 1.1). En el caso de Europa, el agua destinada a uso industrial constituye el 
53% del consumo total. Esta cifra evidencia la importancia de este sector, no sólo 
en  el  uso  del  recurso,  sino  también  en  su  potencial  contaminación.  Además,  la 























Agricultura  Industria  Uso doméstico  km3 consumidos/año 
Mundo  70  20 10 3.829 
África  86  4 10 217 
Asia  81  11 7 2.378 
Sudamérica  71  10 19 252 
Caribe  69  8 23 13 
Norteamérica  39  48 13 525 
Oceanía  73  12 19 26 
Europa  32  53 15 418 




materias  o  formas  de  energía,  o  inducir  condiciones  en  el  agua  que,  de  modo 
directo o indirecto, impliquen una alteración perjudicial de su calidad en relación 
con  los usos posteriores,  con  la  salud humana, o  con  los ecosistemas acuáticos o 
terrestres  directamente  asociados  a  los  acuáticos;  causen  daños  a  los  bienes;  y 
deterioren  o  dificulten  el  disfrute  y  los  usos  del medio  ambiente”  (Real  Decreto 
legislativo  1/2001).  Destaca  especialmente  la  contaminación  producida  por  las 
aguas  residuales  industriales,  que  son  aquellas  “vertidas  desde  locales  utilizados 
para  cualquier  actividad  comercial  o  industrial,  que  no  sean  aguas  residuales 
domésticas ni aguas de escorrentía pluvial” (Real Decreto‐Ley 11/1995). 
Una  de  las  características  fundamentales  de  las  aguas  residuales 
industriales  es  su  heterogeneidad,  pudiéndose  diferenciar  a  grandes  rasgos  los 
siguientes  sectores  industriales  en  función de  las  características  de  los  efluentes 
vertidos (Ley 16/2002): 
 Industria siderúrgica. Sus vertidos se caracterizan por contener altos 
niveles  de  demanda  química  de  oxígeno  (DQO),  sulfuros, 





 Industria petroleoquímica.  Se  caracteriza por verter aguas con altos 
niveles  de  DQO,  demanda  biológica  de  oxígeno  (DBO5), 
hidrocarburos y fenoles. 
 Industrias  químicas.  Vierten  altas  cantidades  de  compuestos 




 Industria  papelera.  En  sus  vertidos  se  encuentran  altos  niveles  de 
DQO,  sólidos  en  suspensión,  AOX  (si  es  blanqueada),  nitrógeno  y 
fósforo. 
 Industria  agroalimentaria.  Sus  vertidos  presentan 
fundamentalmente  aceites  y  grasas,    por  lo  que  exhiben  elevados 
niveles de DBO5 y DQO. 
Como  ha  quedado  de  manifiesto,  en  función  de  la  tipología  de  proceso 
industrial,  la  composición  del  efluente  de  agua  residual  puede  variar 
enormemente. Este hecho, unido a que en muchas ocasiones los vertidos contienen 
componentes peligrosos, tóxicos y/o bioacumulables, provoca que los efluentes de 
aguas  residuales  industriales  requieran un  tratamiento previo hasta disminuir  la 
concentración de contaminantes a un nivel asimilable por  la  red de saneamiento 
antes  de  su  vertido  por  industrias  que  se  encuentren  situadas  en  núcleos  de 
población,  o  a  un  efluente  que  no  genere  un  impacto  negativo  en  el  medio 
ambiente en el caso de vertidos directos al mismo. 
Entre  los  contaminantes  peligrosos,  tóxicos  y  bioacumulables  que  se 
pueden  encontrar  en  los  efluentes  de  aguas  residuales  industriales  destaca  el 
grupo  de  los  AOX.  La  principal  fuente  de  emisión  de  estos  compuestos,  con  un 
porcentaje de vertido directo al agua de más del 60% en Europa (PRTR, 2009), la 
constituyen  las  instalaciones  para  la  producción  de  pasta  de  papel.  Dado  que 
dichos productos son generados como consecuencia de la aplicación de cloro en el 
blanqueamiento  de  la  pasta  (proceso  Kraft),  los  principales  AOX  generados  son 
compuestos organoclorados, entre  los que destaca especialmente el grupo de  los 
clorofenoles (Katadis y Gordan, 1987). 




  Los  clorofenoles  (CP)  constituyen  un  importante  grupo  de  contaminantes 
que  pueden  encontrarse  en  sedimentos,  aguas  residuales,  aguas  subterráneas, 
suelos y en gases emitidos por diversas industrias. Son empleados en numerosos 
procesos industriales, utilizándose para la síntesis de intermedios o, directamente 
como  materias  primas,  en  la  fabricación  de  herbicidas,  fungicidas,  pesticidas, 
insecticidas,  farmacéuticos  y  pinturas;  aunque  también  pueden  ser  generados 
como  subproductos  en  la  incineración  de  residuos,  en  el  blanqueamiento  de  la 
pasta de papel con cloro y en la decloración de agua potable (Ahlborg y Thunberg, 
1980;  Guidelines  for  drinking‐water  quality,  fourth  edition,  2011).  Su  amplio 
espectro  de  utilización  se  debe  fundamentalmente  a  sus  propiedades 
antimicrobianas,  que  han  favorecido  su  empleo  como  desinfectantes  y  como 
agentes conservantes para madera, pinturas, fibras vegetales y pieles. El mercado 
mundial  de  clorofenoles  es,  por  tanto,  bastante  estable  y  comercializa  cada  año 
unas 100.000 toneladas de estos compuestos (Pera‐Titus et al., 2004).  
La  producción  industrial  de  clorofenoles  se  realiza  mediante  la  cloración 
directa de  fenol,  clorofenoles o policlorofenoles  con  cloro a  elevada  temperatura 
en  presencia  de  catalizadores,  o  por  sustitución  nucleófila  de  clorobencenos  en 





de  isómeros  clorofenólicos  son  sintetizados  mediante  sustitución  nucleófila  de 




















  Con  la  excepción  del  2‐clorofenol,  todos  los  clorofenoles  son  sólidos 
cristalinos  a  temperatura  ambiente.  Se  caracterizan  por  un  fuerte  olor, 
desagradable  y  persistente  (EPA,  440/5‐80‐032,  1980).  Dicha  propiedad 
organoléptica  ha  propiciado  que  la  Agencia  de  Protección  Ambiental  de  Estados 
Unidos  (EPA)  incluya  algunos  de  estos  compuestos  entre  los  contaminantes  que 
producen  mayores  efectos  organolépticos  en  el  agua.  De  acuerdo  con  el  citado 
organismo,  los  valores  máximos  de  concentración  que  los  clorofenoles  pueden 
alcanzar en el agua sin conferirle olor ni sabor son los que se recogen en la Tabla 
1.3.  Las  concentraciones  que  se  pueden  alcanzar  en  el  agua  son  muy  bajas,  de 
modo  que,  aunque  no  se  conozcan  datos  acerca  de  su  toxicidad,  sus  efectos 

































          Introducción  
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Este  trabajo  de  investigación  se  centra  en  el  tratamiento  de  ocho 
clorofenoles dentro del grupo de los diecinueve existentes. Se ha seleccionado un 
número  elevado  de  estos  compuestos  con  el  objetivo  de  obtener  resultados  que 
puedan ser extrapolados a los clorofenoles en su conjunto considerando, por tanto, 
la estructura y la naturaleza de los mismos. Asimismo, se han elegido clorofenoles 
cuyo  nivel  de  utilización  actual  es  elevado  y  que  presentan  una  solubilidad 
suficiente para constiuir un problema real de contaminación de las aguas. En esta 
línea, se han tratado los tres isómeros posibles de monoclorofenoles (2‐clorofenol 
(2‐CP),  3‐clorofenol  (3‐CP)  y  4‐clorofenol  (4‐CP)),  tres  diclorofenoles 
(2,4‐diclorofenol  (2,4‐DCP),  2,6‐diclorofenol  (2,6‐DCP)  y  3,5‐diclorofenol 
(3,5‐DCP))  y  dos  triclorofenoles  (2,4,5‐triclorofenol  (2,4,5‐TCP)  y 
2,4,6‐triclorofenol (2,4,6‐TCP)). En el Anexo I de  la presente Memoria se recogen 
las propiedades físico‐químicas de todos los clorofenoles existentes.   
Los monoclorofenoles  han  sido  utilizados  como  antisépticos  desde  finales 
del  siglo  XIX  (von  Oettingen,  1949).  No  obstante,  en  la  actualidad  se  utilizan 
fundamentalmente en la industria como intermediarios en la producción de otros 
productos.  De  este modo,  el  2‐clorofenol  representa  una materia  prima  química 
básica  en  la  fabricación de  fungicidas,  bactericidas,  antisépticos,  desinfectantes y 
conservantes de  la madera o del pegamento. También se utiliza en  la producción 
de resinas fenólicas y en un proceso para la extracción de compuestos de azufre y 
nitrógeno  a  partir  del  carbón  (EPA  440/5‐80‐034,  1980).  Por  su  parte,  el 
4‐clorofenol  se  utiliza  preferentemente  para  producir  2,4‐DCP  y  el  germicida 
4‐clorofenol‐o‐cresol. 
Los  diclorofenoles  también  son  utilizados  como  intermediarios  para 
producir determinados pesticidas, acaricidas y fungicidas. Destaca en este grupo el 
2,4‐diclorofenol,  el  cual  se  utiliza  para  producir  el  herbicida 
2,4‐diclorofenoxiacético  (2,4‐D),  empleándose  también  directamente  como 
antiséptico y acaricida.  
Los  triclorofenoles  son  utilizados  como  antisépticos  y  desinfectantes, 
aunque también se emplean como materias primas para producir otros productos. 
Concretamente,  el  2,4,5‐triclorofenol  se  utiliza  para  producir  el  herbicida 




directamente  como  agente  preservante,  fungicida,  alguicida  y  bactericida.  Por  su 
parte,  el  2,4,6‐triclorofenol  se  emplea  como  intermediario  en  la  producción  de 
2,3,4,6‐tetraclorofenol (2,3,4,6‐TeCP) y pentaclorofenol; aunque también se utiliza 




y  en  cadenas  tróficas,  incluso  en  lugares  con  bajos  niveles  de  contaminación 
(Paasivirta et al., 1980). Esta situación constituye un grave riesgo para  la salud y 
para el medio ambiente, ya que se trata de compuestos tóxicos y persistentes, que 
se  bioacumulan  en  la  cadena  trófica,  depositándose  en  los  tejidos  grasos  de  los 
seres vivos.  
Los clorofenoles son tóxicos, carcinógenos, mutagénicos y teratogénicos. La 
mayoría  de  ellos  son  corrosivos  para  la  piel  y  los  ojos  y  pueden  llegar  a  ser 
absorbidos a  través de  la piel en cantidades  importantes. Para dar muestra de  la 
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Los  clorofenoles  producen  un  impacto  negativo  muy  importante  en  el 
medio ambiente. Su toxicidad en los organismos acuáticos es muy elevada, aunque 




los  estudios  sobre  su  toxicidad  se  realizan  evaluando  el  efecto  tóxico  de  los 















































































































efecto  tóxico.  En  el  estudio  realizado por  Shumway  y Palensky  (1973),  la  trucha 
arco iris estuvo expuesta durante 48 horas a diferentes clorofenoles en un amplio 
rango de concentraciones. El sabor de la carne del pescado cocido fue evaluado por 
un  panel  de  quince  personas.  Los  resultados  obtenidos  mostraron  que 




este modo,  la  toxicidad de  los  clorofenoles  fue percibida en estos organismos en 




grave  de  contaminación  del  medio  ambiente,  ya  que  a  pesar  de  su  elevada 
toxicidad,  persistencia  y  bioacumulación,  estos  compuestos  siguen  siendo  muy 






La  preocupación  por  la  contaminación  causada  por  contaminantes 
clorofenólicos aparece recogida en la legislación desde que en la década de los 70 
surgieran los primeros tratados en materia de protección de calidad de  las aguas 






En  primer  lugar,  se  aprobaron  las  directivas  “de  primera  generación”,  las 
cuales establecían objetivos de calidad en las aguas en función de los usos a los que 
se  fueran a destinar,  aprobándose cronológicamente en el orden de prioridad de 
dichos  usos  las  siguientes  directivas: Directiva  75/440/CEE,  relativa  a  la  calidad 
requerida  para  las  aguas  destinadas  a  la  producción  de  agua  potable;  Directiva 
76/160/CEE,  relativa  a  la  calidad  de  las  aguas  de  baño;  Directiva  78/659/CEE, 
relativa a la calidad de las aguas continentales que requieren protección o mejora 
para ser aptas para  la vida de  los peces; y Directiva 79/923,  relativa a  la calidad 
exigida a las aguas para la cría de moluscos. En estas directivas, las restricciones a 
la presencia de clorofenoles estaban ligadas al uso posterior del agua, y por tanto, 
eran  muy  estrictas.  Por  ejemplo,  tanto  la  Directiva  78/659  como  la  Directiva 
79/923, exigen que la concentración de clorofenoles en el agua debe ser tal que no 
confiera  olor  ni  sabor  a  la  carne  de  pescado  ni  a  la  de  los  moluscos,  lo  cual  se 
traduce,  de  acuerdo  con  el  estudio  de  Shumway  y  Palensky  (1973),  en 




eliminar,  o  reducir  en  la  medida  de  lo  posible,  la  contaminación  producida  por 
determinados  contaminantes  peligrosos  vertidos  en  el  medio  acuático  de  los 
países miembros. En este sentido,  se aprobó  la Directiva 76/464/CEE,  relativa  la 
contaminación  causada  por  determinadas  sustancias  peligrosas  vertidas  en  el 
medio  acuático  de  la  Comunidad,  que  establecía  dos  listas  genéricas  de 
contaminantes  en  función  de  la  peligrosidad  de  los  mismos.  La  Lista  I,  también 
conocida como Lista Negra, que  incluía ocho grupos genéricos de contaminantes, 




fijaron  objetivos  de  calidad  ambiental  en  el  medio  receptor  (concentraciones  y 
cantidades máximas de contaminante) que no podrían ser superados. Finalmente, 
se  instó  a  los  Estados  Miembros  a  contar  con  un  inventario  de  vertidos  que 
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contengan  sustancias  de  Lista  I,  y  a  controlar  las  aguas  afectadas  por  dichos 
vertidos, creándose la Red Nacional de Control de Sustancias Peligrosas.  
En  la  década  de  los  90  se  aprobaron  las  llamadas  directivas  de  “tercera 
generación”, entre las que se incluyen: Directiva 91/271/CE, sobre el tratamiento 
de aguas residuales urbanas; Directiva 91/676/CE, relativa a  la protección de  las 
aguas  contra  la  contaminación  producida  por  nitratos  procedentes  de  fuentes 
agrarias; Directiva  96/61/CE,  relativa  a  la  prevención  y  control  integrados  de  la 
contaminación (derogada por la Directiva 2008/1/CE); aprobándose finalmente la 
Directiva 2000/60/CE, por la que se establece un marco comunitario de actuación 
en  el  ámbito  de  la  política  de  aguas.  Estas  directivas  se  centraban  en  regular  la 
contaminación producida por fuentes difusas, y mostraban la preocupación por el 





supresión  gradual  de  los  vertidos,  las  emisiones  y  las  pérdidas  de  sustancias 




de  la Directiva 76/464/CEE,  se  recoge en  la Decisión 2455/2001/CE, que pasó a 
formar  parte  de  la  Directiva Marco  como  Anexo  X,  mientras  que  las  normas  de 
calidad  ambiental  exigidas  para  dichos  compuestos  se  recogen  en  la  Directiva 
2008/105/CE.  Entre  dichas  sustancias  figura  el  pentaclorofenol,  cuya 
concentración  media  anual  en  las  aguas  continentales  superficiales  no  puede 
superar los 0,4 g·L‐1.  
La Directiva Marco supuso una gran diferencia y  cambio de enfoque en  la 
legislación  de  calidad  de  las  aguas.  Dicha  directiva  reúne,  no  sólo  el  objetivo  de 
proteger los usos mejorando la calidad de las aguas, sino que cambia radicalmente 
el concepto de su protección: la idea de la Directiva Marco es proteger y mejorar el 





análisis de  indicadores biológicos  (flora acuática,  fauna  invertebrada bentónica y 
fauna  ictiológica),  lo  que  da  una  idea  directa  de  cuál  es  el  estado  ecológico  del 
ecosistema.  Estos  indicadores  presentan  la  ventaja  de  reflejar  las  condiciones 
existentes  cierto  tiempo  antes  de  tomar  la  muestra,  mientras  que  los 
físico‐químicos  sólo  ofrecen  una  visión  puntual  del  estado  de  las  aguas  en  el 
momento de la toma de muestras. De esta forma, las variaciones inesperadas en la 
estructura  y  composición  de  las  comunidades  de  organismos  acuáticos  pueden 
interpretarse  como  signos  de  una  alteración  de  las  condiciones  naturales.  Ello 
afecta directamente a vertidos que puedan contener clorofenoles, ya que, como se 
expuso  en  la  Sección  1.1.1  de  esta  Memoria,  estos  contaminantes  son 
extraordinariamente  tóxicos  para  los  organismos  y  plantas  acuáticas.  De  esta 





Por  otra  parte,  y  de  acuerdo  con  la  Directiva  de  prevención  y  control 
integrados de  la contaminación,  los valores  límite de emisión de  las  industrias se 
establecen  teniendo  en  cuenta  las  mejores  técnicas  disponibles.  Entre  ellas,  se 
incluye el uso de técnicas que produzcan pocos residuos; uso de sustancias menos 
peligrosas;  desarrollo  de  las  técnicas  de  recuperación  y  reciclado  de  sustancias 





de  dicha  directiva,  transpuesta  en  España  en  la  Ley  16/2002.  Concretamente,  la 
industria papelera, cuyas aguas residuales contienen frecuentemente clorofenoles, 
ha  de  cumplir  estrictos  valores  límite  de  emisión,  como  es  <0,25  kg de AOX por 
cada tonelada de papel producido (Manual para la Gestión de Vertidos, 2007). 
Más concretamente, en la Ley 10/1993, sobre vertidos líquidos industriales 
al  Sistema  Integral  de  Saneamiento  de  la  Comunidad  Autónoma  de  Madrid,  los 
clorofenoles aparecen recogidos en su Anexo I como residuos tóxicos y peligrosos. 




de  todos  los  compuestos  que  figuran  en  dicho  Anexo  está  prohibido, 
considerándose  en  el  artículo  43  como  infracción  muy  grave  la  evacuación  de 
vertidos prohibidos. Además,  la  citada Ley establece valores máximos para otros 
parámetros  de  contaminación,  entre  los  que  se  encuentran  fenoles  totales, 
limitados  a  2  mg·L‐1  y  la  toxicidad,  limitada  a  25  Equitox·m‐3.  Por  lo  tanto,  es 
necesario,  no  sólo  eliminar  los  clorofenoles  de  las  aguas  residuales  industriales, 
sino  reducir  la  ecotoxicidad  del  efluente  así  como  el  contenido  de  fenoles  del 
mismo. 
Por  último,  y  aunque  no  directamente  relacionado  con  la  calidad  de  las 
aguas pero sí con la contaminación ambiental producida por los clorofenoles, cabe 
ser  destacado  el  Real  Decreto  9/2005,  por  el  que  se  establece  la  relación  de 
actividades  potencialmente  contaminantes  del  suelo.  Dicho  Real  Decreto  fija  los 
criterios y estándares para  la declaración de suelos contaminados, recogiendo en 
sus  Anexos  V  y  VI  sendos  listados  de  contaminantes  y  niveles  genéricos  de 
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Además  de  la  normativa  anteriormente  citada,  que  tiene  aplicación  en 
Europa  y  más  concretamente  en  España,  existen  numerosas  referencias 
legislativas  internacionales  que  señalan  a  los  clorofenoles  como  compuestos 
altamente  peligrosos  cuyo  vertido  debe  estar  estrictamente  regulado.  Así,  en 
Estados Unidos, antes de la aprobación de la Lista de Contaminantes Prioritarios, 
se  realizó  una  Lista  de  Contaminantes  Tóxicos  con  65  compuestos  y  grupos  de 
compuestos,  en  la  que  se  incluían  todos  los  clorofenoles  en  conjunto  (Keith  y 
Telliard, 1979). No obstante, dentro de  la Lista de Contaminantes Prioritarios, se 
seleccionaron,  por  su  especial  peligrosidad,  el  2‐clorofenol,  2,4‐diclorofenol,  el 
2,4,6‐triclorofenol y el pentaclorofenol  (EPA). En Australia,  los diclorofenoles,  los 
triclorofenoles  y  los  tetraclorofenoles  aparecen  recogidos  en  el  Inventario 
Nacional  de  Contaminantes  (NPI,  Department  of  Sustainability,  Environment, 
Water, Population and Communities www.npi.gov.au/substances/factsheets.html). 
Por su parte,  la OMS (Guidelines for drinking‐water quality, fourth edition, 2011) 
incluye  a  los  clorofenoles  como  compuestos  que  pueden  formarse  en  la 
desinfección  de  las  aguas,  y  que  no  deben  encontrarse  en  aguas  para  el 
abastecimiento humano.  
  Para  cumplir  con  las  estrictas  limitaciones  impuestas  por  la  normativa,  el 







Aunque  se  han  realizado  esfuerzos  en  la  búsqueda  de  alternativas  para 
reemplazar  los  solventes  clorados;  actualmente,  su  aplicación  y  demanda  sigue 
siendo  alta.  Ello  conlleva un  elevado volumen de producción y  vertido,  trayendo 
como consecuencia la contaminación de suelos, sedimentos y aguas subterráneas y 
superficiales. Debido a las estrictas restricciones impuestas en la legislación para el 









impidiendo  su  deterioro.  La  secuencia  y  utilización  de  dichos  procesos  viene 
definida por el grado de depuración a alcanzar, las características del agua a tratar 
y el coste de las instalaciones.  
A  continuación,  se  resumen  los  tratamientos  convencionales  para  el 




Los  sistemas  convencionales  de  depuración  incluyen  una  serie  de  etapas, 
como son el pretratamiento físico, en el que se separan sólidos de gran tamaño y 
grasas (desbaste, desarenado y desengrasado); el tratamiento primario, en el que 
se  provoca  la  coagulación  y  floculación  de  materia  en  suspensión  para  su 
decantación;    el  tratamiento  biológico  o  secundario,  donde  se  lleva  a  cabo  la 
digestión  aerobia  o  anaerobia  de  la  materia  orgánica  y,  por  último,  en 
determinadas ocasiones, el tratamiento terciario, que persigue fundamentalmente 
la eliminación de determinados nutrientes, como nitrógeno y fósforo. En la Figura 
1.2  se muestra un diagrama con  los procesos  fundamentales que  tienen  lugar en 
una Estación Depuradora de Aguas Residuales (EDAR) convencional. 





No  obstante,  ha  de  tenerse  en  cuenta  que  una  de  las  características 
fundamentales  de  las  aguas  residuales  industriales  es  su  heterogeneidad.  A 
diferencia de las aguas residuales urbanas, cuyos sistemas de tratamiento pueden 
ser utilizados  indistintamente en diferentes  ciudades,  y  cuyas  características  son 
muy similares y  fundamentalmente dependientes de  la magnitud de  la población 
de  que  se  trate,  las  aguas  residuales  industriales  se  caracterizan  por  poseer 
contaminantes  propios  del  proceso  productivo  que  se  desarrolle.  Además, 
generalmente dichos compuestos suelen ser tóxicos, impidiendo en muchos casos 
la  posibilidad  de  implantar  una  EDAR  convencional  para  el  tratamiento  de  los 
efluentes  de  la  industria.  Los  compuestos  organoclorados,  y  concretamente  los 
clorofenoles,  son  “contaminantes  refractarios”  a  los  tratamientos  convencionales 
debido  fundamentalmente  a  su  resistencia  a  la  biodegradación  y  a  su  elevada 
toxicidad.  De  este  modo,  el  tratamiento  mediante  una  EDAR  convencional  en 
muchas  corrientes  de  aguas  residuales  que  contienen  estos  compuestos  no  es 




Los  tratamientos  a  los  que  deben  someterse  los  efluentes  de  aguas 









orgánicos  clorados  presentes  en  aguas  residuales.  Cabe  destacar  que  los 
tratamientos  no  destructivos  pueden  suponer  un  problema  adicional  de 
contaminación ya que transfieren los contaminantes de las aguas residuales a otro 



















Los  procesos  de  adsorción  física  constituyen  uno  de  los  métodos 
ampliamente  utilizados  para  la  eliminación  de  compuestos  organoclorados  en 
efluentes  acuosos.  El  carbón  activado  o  las  resinas  de  tipo  polimérico  son 
materiales empleados habitualmente como adsorbentes debido a que son capaces 
de  retener  en  su  superficie  gran  variedad  de  moléculas  orgánicas.  Existen 
numerosos  trabajos  en  los  que  se  ha  utilizado  la  adsorción  física  para  retener 
compuestos  clorofenólicos  disueltos  en  efluentes  acuosos  sobre  diferentes 
materiales, entre los que destacan: carbón activado (Streat et al., 1995; Radhika y 
Palanivelu, 2006; Wang et al., 2007; Sze y Mckay, 2010; Tseng et al., 2010; Sze y 
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McKay,  2012),  resinas  (Abburi,  2003;  Bilgili,  2006;  Lin  y  Juang,  2009),  arcillas 
(Bouras et al.,  1999; Andini et al.,  2006) y  zeolitas  (Cortes‐Martínez et al.,  2007; 
Baker y Ghanem, 2009). No obstante, el proceso requiere el tratamiento posterior 
del  material  empleado  como  adsorbente,  puesto  que  los  contaminantes 
permanecen sobre su superficie al separarlos del agua.  
La extracción de fenoles y clorofenoles con solventes es un método eficaz 
en  la recuperación de  los mismos (Li et al., 2004; Palma et al., 2007;  Juang et al., 
2009;  Gutiérrez  et  al.,  2010).  Sin  embargo,  las  pérdidas  de  solvente  pueden  ser 
significativas, creándose así un problema adicional de contaminación (Bravo et al., 










Las  membranas  son  barreras  físicas  semipermeables  que  separan  dos 
fases,  impidiendo  su  íntimo  contacto  y  restringiendo  el  movimiento  de  las 
moléculas  a  través  de  ellas  de  forma  selectiva.  Entre  los  procesos  existentes,  la 
ultrafiltración (Bielska et al., 2003; Materna et al., 2004; Zahoor y Mahramanlioglu, 
2011)  y  la  ósmosis  inversa  (Matsuura  y  Sourirajan,  1972;  Bhattacharyya,  1987; 
Williams et al., 1990; Williams et al., 1999) son los que presentan un mayor grado 
de  aplicación  industrial  para  el  tratamiento  de  aguas  contaminadas  con 










Los  tratamientos  destructivos  permiten  tratar  las  aguas  contaminadas 
destruyendo  los  compuestos  organoclorados  de modo  que,  si  el  proceso  resulta 
eficaz, no sería necesaria una segunda etapa de tratamiento.  





  Dentro  de  los  tratamientos  térmicos  destaca  la  incineración,  que  sólo  es 
aplicable al tratamiento de corrientes acuosas residuales de bajo caudal (inferior a 
1  m3·h‐1)  y  con  alta  carga  orgánica  (DQO  superior  a  100  g·L‐1),  pues  en  otras 
condiciones,  el  coste  de  la  energía  requerida  es  muy  elevado.  En  general,  la 
aplicación  de  esta  técnica  conlleva  elevados  costes  de  inversión  y  operación, 
además  de  problemas  de  corrosión  del  sistema.  En  el  caso  de  la  eliminación  de 
clorofenoles,  se  generan  problemas  adicionales,  ya  que  pueden  dar  lugar  a  la 
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contaminantes  orgánicos  clorados  que  suponen  un  menor  coste  (Padilla  et  al., 
2005).  En  este  caso,  son  los  microorganismos  los  encargados  de  transformar  o 
eliminar los compuestos.  
El tratamiento de compuestos clorofenólicos mediante procesos biológicos 
se  ha  llevado  a  cabo  empleando  diferentes  tecnologías,  entre  las  que  destacan: 
lodos  activados,  reactores  secuenciales  de  flujo  discontinuo  (SBR),  reactores 
biológicos de membrana (MBR) y reactores biológicos rotativos o biodiscos (RBC). 
Aunque  todos  estos  sistemas  son  aerobios,  también  aparecen  en  la  bibliografía 
numerosos  trabajos  que  abordan  la  degradación  de  clorofenoles  mediante 
sistemas anareobios. 
El  tratamiento  mediante  lodos  activos  consiste  en  la  adición  de 
microorganismos a las aguas residuales en condiciones aerobias (burbujeo de aire 
o agitación de las aguas). Este sistema se ha empleado con éxito en el tratamiento 
de  monoclorofenoles,  obteniéndose  tasas  de  degradación  superiores  al  90% 
(Sahinkaya y Dilek, 2006; Kargi y Konya, 2006; Kargi y Konya, 2007). El principal 





coste  de  inversión,  aunque  sigue  siendo  necesaria  la  gestión  de  los  lodos 
residuales. El sistema SBR se ha empleado satisfactoriamente en el tratamiento de 
monoclorofenoles, no obteniéndose buenos resultados con los fenoles policlorados 
debido  a  su  elevada  toxicidad  (Chiavola et al.,  2004; Moreno‐Andrade  y Buitrón, 




activados  es que  el  sistema es más  complejo  y precisa un mayor mantenimiento 
(Vargas et al., 2000). 
Mientras que en los sistemas anteriores, los microorganismos permanecían 
en  suspensión  en el medio de  reacción,  en  los reactores de membrana  (MBR), 
éstos  se  encuentran  fijos  en un  soporte  sobre  el  que  fluyen  las  aguas  a depurar, 
introduciéndose  oxígeno  suficiente  para  asegurar  que  el  proceso  es  aerobio.  La 
aplicación de esta tecnología permite la separación del fango y el líquido mediante 
membranas,  obteniendo  ventajas  importantes  frente  a  la  separación  por 
decantación. Carucci et al., (2010) llevaron a cabo una comparación de las eficacias 
obtenidas  en  el  tratamiento  de  4‐CP  mediante  lodos  activados,  SBR  y  MBR, 
concluyendo  que  la  mejor  tecnología  es  la  MBR,  pues  condujo  a  un  efluente  de 
mejor  calidad,  debido  a  una  menor  cantidad  de  sólidos  en  suspensión,  y  a  una 
menor  producción  de  fangos.  Como  desventaja,  se  puede  destacar  que  su 
operabilidad  es más  compleja  debido  a  la  necesidad  de  control  de  presión  en  la 
membrana, así como su excesivo ensuciamiento. 
En  los  reactores  biológicos  rotativos  (RBC),  los  microorganismos  se 
encuentran adheridos a la superficie de discos giratorios inmersos en tanques por 
los que circula el agua residual. El empleo de este sistema también se ha aplicado 





ambientes  carentes  de  oxígeno,  donde  la  materia  orgánica  es  transformada  en 
metano y dióxido de carbono. Aunque la degradación anaerobia se caracteriza por 
ser  considerablemente más  lenta que  la  degradación  aerobia,  debido  a  la menor 




flujo  ascendente).  Asimismo,  se  ha  demostrado que  la  degradación  anaerobia  de 
policlorofenoles  es  significativamente  superior  a  la  observada  para 
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monoclorofenoles,  con  lo  que  el  acoplamiento  de  sistemas  anaerobios‐aerobios 
puede  constituir  una  configuración  óptima  para  el  tratamiento  de  fenoles 
policlorados (Majumder et al., 2007). 
Aunque  el  empleo  de  tratamientos  biológicos  para  la  eliminación  de 
clorofenoles  está  siendo  muy  estudiado,  su  aplicación  industrial  se  encuentra 
limitada  debido  a  la  baja  biodegradabilidad  de  estos  compuestos  unida  a  su 
elevada toxicidad, que hace que se requieran largos tiempos de aclimatación (Boyd 
y  Shelton,  1984;  Mohn  y  Tiedje,  1992;  Koyama  et  al.,  1994;  Matatov‐Meytal  y 
Sheintuch; 1998; Matatov‐Meytal y Sheintuch, 1998; Sahinkaya y Dilek, 2006). Por 
otro lado, es necesario tener en cuenta la adsorción de estos compuestos sobre la 
biomasa,  lo  que  limita  su  posterior  utilización.  Por  tanto,  cuando  se  requieren 
procesos  de  tratamiento  de  efluentes  residuales  que  contengan  concentraciones 




Los  tratamientos  químicos  se  pueden  dividir  en  dos  grandes  grupos: 
tratamientos de reducción y tratamientos de oxidación. 
En general, los tratamientos de reducción permiten la ruptura del enlace 
carbono‐cloro  del  contaminante  organoclorado  mediante  su  hidrogenación, 
transformándolo  en  su  correspondiente  compuesto  orgánico  sin  cloro,  que  se 
elimina  como  HCl.  Este  proceso  se  denomina  hidrodecloración  catalítica,  y  su 
aplicación al tratamiento de clorofenoles se aborda en profundidad en el Epígrafe 
1.4 del presente trabajo. 
Entre  los  tratamientos  de  oxidación,  destacan  la  oxidación  húmeda  y 
oxidación  húmeda  catalítica,  la  oxidación  en  condiciones  supercríticas  y  la 
oxidación avanzada. 
En la Figura 1.4 se muestran los intervalos de aplicación, en cuanto a caudal 
y  carga  orgánica  del  efluente,  de  los  tratamientos  de  oxidación  citados,  en 




aplicados  si  el  efluente  es  biodegradable  y  no  tóxico  para  los  microorganismos 
utilizados. Como puede observarse, determinadas técnicas, como la incineración y 
algunos tratamientos de oxidación sólo son utilizables cuando la concentración de 




Figura  1.4.  Intervalos  de  aplicación  de  diferentes  procesos  de  tratamiento  de  aguas 
residuales  contaminadas  con  compuestos  orgánicos  (parcialmente  modificado  de  la 
referencia Hancock, 1999). 
Los procesos de oxidación húmeda (WAO, Wet Air Oxidation) y oxidación 
húmeda  catalítica  (CWAO,  Catalytic  Wet  Air  Oxidation)  emplean  como  agente 
oxidante el oxígeno molecular. La temperatura de tratamiento de los procesos de 
oxidación húmeda depende de la naturaleza de los compuestos a degradar, pero en 
general,  oscila  entre  150  y 350  ºC  con una presión de  entre  20  y 200 bar.  Estos 
procesos se han aplicado satisfactoriamente en la eliminación clorofenoles, y sobre 
todo,  se  plantean  como un  tratamiento previo  del  efluente  de  cara  a  un proceso 
biológico posterior (Baillod et al., 1982; Joglekar et al., 1991; García‐Molina et al., 
2006; García‐Molina et al., 2007; Suárez‐Ojeda et al., 2007).  
El  empleo  de  catalizadores  permite  operar  en  condiciones más  suaves  de 
presión  y  temperatura  y/o  reducir  los  tiempos  de  residencia  del  reactor,  y  por 
tanto,  disminuir  los  costes  de  inversión  y  operación  (Mantzavinos  et  al.,  1999). 




de  los  compuestos  orgánicos  refractarios  que  la  oxidación  no  catalítica, 
reduciéndose  el  número  de  intermedios  oxigenados  de  bajo  peso  molecular 
resistentes  a  la  oxidación  (Imamura,  1999;  Luck,  1999).  En  este  sentido,  la 
oxidación  húmeda  catalítica  ha  permitido  alcanzar  la  degradación  total  de 
clorofenoles hasta ácido acético, CO2 y HCl (Qin et al., 2001), y en comparación con 
la  oxidación  húmeda  no  catalítica,  ha  generado  efluentes  significativamente más 
biodegradables.  Suárez‐Ojeda  et  al.,  (2007)  llevaron  a  cabo  un  estudio  de  la 




El  empleo  de  catalizadores  con metales  soportados mejora  la  eficacia  del 
sistema.  En  este  sentido,  se  han  empleado  catalizadores  basados  en  metales 
nobles, como Pd, Pt y Ru (Qin et al., 2001) y catalizadores basados en metales de 
transición,  como  Fe,  Co  y  Ni  (Chaliha  y  Bhattacharayya,  2008a).  Chaliha  y 
Bhattacharayya  (2008a)  utilizaron  catalizadores  de  Fe,  Co  y  Ni  soportados  en 
MCM‐41  para  la  oxidación  de  4‐CP,  obteniendo  conversiones  superiores  al  50% 
cuando se operó a 80 ºC y 2 bar, siendo poco significativa la  lixiviación de la fase 
activa durante el proceso. 
El  principal  inconveniente  de  estos  procesos  es  el  elevado  coste  de 
inversión  requerido,  así  como  los  efectos  de  corrosión  producidos  por  las  altas 
condiciones  de  temperatura  y  presión  necesarias,  lo  cual  se  acentúa  en  el 
tratamiento de clorofenoles debido a la presencia de HCl en el sistema (Son et al., 
2008). En el caso de  la oxidación húmeda catalítica,  las condiciones de operación 




oxidante  (O2)  no  necesita  atravesar  la  interfase  gas‐líquido,  lográndose  elevados 
valores de  los  coeficientes de  transporte,  lo que permite alcanzar velocidades de 




que  las  corrientes  residuales  orgánicas  sean  concentradas  (DQO  entre  10  y 
100 g·L‐1). Su principal ventaja radica en que es posible alcanzar la mineralización 
completa  del  contaminante  a  tiempos  muy  cortos  (Modell,  1989).  Así,  los 
compuestos orgánicos tóxicos y refractarios a la oxidación, pueden degradarse con 
gran  eficacia  a  temperaturas  comprendidas  entre  400  y  650  ºC  con  tiempos  de 
residencia muy pequeños (30–90 s). En bibliografía aparecen diversos trabajos en 





tanto,  favorecer  la  economía del proceso,  también  se emplean en esta  tecnología 
catalizadores. En este sentido, cabe ser destacado el trabajo de Sun et al.,  (2007), 
quienes obtuvieron conversiones de 2‐CP del 80% en 10s a 450 ºC y 250 bar. 
Aunque  el  proceso  ha  mostrado  ser  muy  efectivo  en  el  tratamiento  de 
clorofenoles,  presenta  dos  inconvenientes  fundamentales:  el  elevado  coste  y  la 
formación de depósitos de sales (Aki y Abraham, 1998). El elevado coste es debido 
a  la  necesidad  de  emplear materiales  resistentes  a  la  corrosión, mientras  que  la 
precipitación o aglomeración de sales en las paredes internas del reactor durante 




Los  procesos  de  oxidación  avanzada  (POA’s)  suelen  llevarse  a  cabo  en 
condiciones  de  presión  y  temperatura  cercanas  a  las  ambientales  (Glaze  et  al., 
1987).  Estos  procesos  se  basan  en  la  generación  de  radicales  hidroxilo  en 
cantidades  suficientes  para  oxidar  la  materia  orgánica  contenida  en  el  efluente 
tratado. Debido a su alto poder oxidante, los radicales hidroxilo reaccionan con la 
materia orgánica a velocidades muy superiores a las que lo hacen otros oxidantes. 
En  la  Tabla  1.8  se  refleja  el  potencial  normal  de  oxidación  de  estos  oxidantes 
(Munter,  2001).  Además,  su  baja  selectividad  representa  una  propiedad  muy 

















La  elevada  reactividad  de  los  radicales  hidroxilo  los  hace muy  inestables, 
por  lo  que  deben  ser  generados  in  situ  continuamente.  Los métodos  que  tienen 
como fin la generación de radicales hidroxilo se pueden agrupar de varias formas, 
aunque  la  clasificación más  extendida distingue  entre  los  procesos  fotoquímicos, 






























han  de  utilizarse  para  el  tratamiento  de  efluentes  con  niveles  de  DQO 
relativamente  bajos,  menores  de  1  g·L‐1,  ya  que  concentraciones  superiores 







La oxidación Fenton,  además de  ser el más antiguo,  constituye uno de  los 
procesos más  efectivos  dentro  del  conjunto  de  los  POA’s.  El  reactivo  Fenton  fue 
descrito por primera vez en 1894, cuando H.J.H. Fenton descubrió que las sales de 








o H2O2 + Fe2+ ՜ Fe3+ + OH‐ + ·OH   k: 76 M‐1·s‐1    [1.1] 
o H2O2 + Fe3+ ՜ Fe2+ + H+ + ·OOH  k: 0,01 M‐1·s‐1   [1.2] 
 Reacciones de propagación: 
o ·OH + H2O2 ՜ ·OOH + H2O    k: 3,3·107 M‐1·s‐1  [1.3] 









o Fe2+ + ·OH ՜ Fe3+ + OH‐      k: 3,2·108 M‐1·s‐1  [1.5] 
o ·OOH + Fe3+ ՜ Fe2+ + H+ + O2    k: 1,2·106 M‐1·s‐1  [1.6] 
o ·OOH + Fe2+ ՜ Fe3+ + HOO‐     k: 1,3·106 M‐1·s‐1  [1.7] 
o ·OH + ·OOH ՜ H2O + O2      k: 7,15·109 M‐1·s‐1  [1.8] 
Los  radicales  ·OH  generados  pueden  oxidar  la  materia  orgánica  por  tres 
vías: 
1. Eliminación  de  un  átomo  de  hidrógeno,  produciendo  radicales  libres 
orgánicos y agua (Carey, 2003): 
CxHyOH + ·OH ՜ CxHy‐1HO· + H2O          [1.9] 
2. Adición  de  los  radicales  ·OH  que  se  unen  a  un  compuesto  insaturado, 
alifático  o  aromático,  dando  origen  también  a  especies  radicalarias 
(Chen y Pignatello, 1997): 
CxHy + ·OH ՜ CxHy(OH)·             [1.10] 
3. En  la  degradación  de  compuestos  aromáticos  sustituidos,  como  los 
clorofenoles,  también puede tener  lugar  la sustitución del heteroátomo 
por el grupo hidroxilo (Huang et al., 1993): 





















La  velocidad  de  reacción  de  los  radicales  ·OH  con  la materia  orgánica  se 
sitúa entre 107‐1010 M‐1s‐1 (De Laat et al., 1999; Benítez et al., 2000). Los radicales 
formados  en  el  proceso  son  altamente  reactivos  y  pueden  seguir  reaccionando, 
bien con el Fe2+: 
R· + Fe2+ ՜ RH + Fe3+               [1.13] 
entre sí, formándose dímeros o productos de reacciones de desproporción: 
R· + R· ՜ R‐R                 [1.14] 
o con Fe3+, regenerándose el catalizador: 
  R· + Fe3+ ՜ R+ + Fe2+                 [1.15] 
La  aplicación  del  proceso  Fenton  al  tratamiento  de  aguas  residuales  es 
atractiva debido, por un lado, a la abundancia y no toxicidad del hierro, y por otro, 
a la facilidad de manejo del H2O2 y su descomposición en productos inocuos para el 
medio  ambiente.  Además,  el  proceso  no  necesita  el  aporte  de  energía  adicional 
para  activar  el  H2O2,  pudiendo  trabajar  a  presión  atmosférica  y  temperatura 
ambiente.  Por  ello,  el  reactivo  Fenton  resulta  una  eficiente  alternativa  a  la 
oxidación  húmeda  y  a  la  incineración  para  el  tratamiento  de  aquellas  aguas 
residuales que presentan una moderada  carga orgánica,  y  contienen  compuestos 
tóxicos  y  persistentes,  efluentes  que  además,  tampoco  podrían  ser  directamente 
tratados  por  un  proceso  biológico.  El  proceso  Fenton  permite  oxidar  los 
contaminantes hasta productos más biodegradables, llegando incluso a alcanzar la 
mineralización  de  los  compuestos  hasta  dióxido  de  carbono,  agua  y  sales 
inorgánicas,  si  las  concentraciones  de  hierro  y  peróxido  de  hidrógeno  no  son 
limitantes  (Neyens  y  Baeyens,  2003).  En  este  sentido,  esta  tecnología  se  ha 
empleado con éxito en el  tratamiento de diferentes aguas residuales procedentes 
de la industria papelera (Pérez et al., 2002; Tambosi et al., 2006), química (Park et 
al.,  1999;  López  et  al.,  1999;  Barbusinski  y  Filipek,  2001),  farmacéutica  (San 
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de  sales  de  hierro,  que  no  quedan  retenidas  en  el  proceso,  origina  una 
contaminación adicional. 
En la Figura 1.5 se recoge un diagrama de proceso típico para el tratamiento 
de  aguas  residuales  mediante  reactivo  Fenton.  Tras  la  recolección  de  las  aguas 
residuales  industriales  en  un  tanque  para  su  homogeneización,  éstas  son 
conducidas hasta el reactor en el que se lleva a cabo su oxidación. En este reactor 
se  adiciona  hierro,  agua  oxigenada  y  ácido,  necesario  para  que  el  hierro  se 
encuentre  disuelto  y  puedan  tener  lugar  las  reacciones  en  cadena  del  proceso 
Fenton.  El  efluente  obtenido  se  dirige  a  un  tanque  en  el  que  se  produce  su 
neutralización y, por  lo  tanto,  la precipitación del hierro. Los  lodos de hierro son 
enviados  a  un  tanque  de  tratamiento  donde  se  adicionan  agentes  de  floculación 
con el objetivo de deshidratarlos. Finalmente, éstos son secados y comprimidos en 
un filtro de prensa. Adicionalmente, puede incluirse una etapa de post‐filtración y 

















transición del hierro de  la  forma  ferrosa hidratada a especies  férricas coloidales, 
bajo las cuales el hierro descompone el peróxido de hidrógeno en oxígeno y agua, 
pero sin promover la formación de radicales (Rodríguez et al., 2006). 
Otro  factor que  tiene  importancia en el proceso Fenton es  la  temperatura, 
que  presenta  dos  efectos  contrapuestos.  Un  aumento  de  la  misma  favorece  la 
cinética del proceso, pero también disminuye la estabilidad del agua oxigenada que 
se  descompone  en  agua  y  oxígeno,  que  no  es  reactivo  en  las  condiciones  de 
operación empleadas (Jones, 1999). Sin embargo, en bibliografía aparecen trabajos 
en  los  que  se  emplea  el  proceso  Fenton  con  temperaturas  de  100‐130  ºC, 
alcanzándose  tasas  de  mineralización  de  la  materia  orgánica  significativamente 
más efectivas que las logradas a temperaturas cercanas a las ambientales (Suty et 
al.,  2004;  Zazo  et  al.,  2011;  Sievers,  2011).  No  obstante,  en  general,  una 
temperatura adecuada para llevar a cabo el proceso Fenton es 50 ºC, pues permite 
alcanzar una mejora suficiente en  la velocidad de  las reacciones involucradas, así 
como  reducir  la  dosis  de  peróxido  de  hidrógeno  (Zazo,  2004;  Pignatello  et  al., 
2006; Sievers, 2011). Por su parte, la presión no afecta a la eficacia del proceso, tal 
y  como  demostraron  Zazo  et  al.,  (2009a),  en  ensayos  en  los  que  el  empleo  de 
diferentes presiones durante la oxidación de fenol con reactivo Fenton no dio lugar 
a  cambios  significativos  en  la  velocidad  ni  en  la  extensión  del  proceso.  Por  todo 
ello,  el  proceso  Fenton  suele  llevarse  a  cabo  a  condiciones  de  presión  y 
temperatura cercanas a las ambientales (Andreozzi et al., 1999). 
La dosis de catalizador empleada (Fe2+/Fe3+) y la concentración de H2O2 son 
otros  dos  factores  que  influyen  en  la  cinética  y  extensión  del  proceso.  Dichas 
variables  se  encuentran  relacionadas  entre  sí.  El  aumento  de  la  dosis  de  hierro 
incrementa  la  velocidad  de  la  reacción,  mientras  que  la  concentración  de  H2O2 




de  H2O2  empleada  se  relaciona  directamente  con  la  concentración  inicial  de 
contaminante. En este sentido, se suelen emplear cantidades iguales o superiores a 
la  relación  estequiométrica,  entendida  como  tal,  la  cantidad  teórica  de  H2O2 
necesaria para oxidar el contaminante orgánico totalmente a CO2 y H2O. En el caso 
concreto  de  la  oxidación  de  mono‐,  di‐  y  triclorofenoles,  las  reacciones  son  las 
siguientes: 
C6H5ClO + 13H2O2 ՜ 6CO2 + 15H2O + HCl          [1.16] 
C6H4Cl2O + 12H2O2 ՜ 6CO2 + 13H2O + 2HCl        [1.17] 
C6H3Cl3O + 11H2O2 ՜ 6CO2 + 11H2O + 3HCl        [1.18] 











es  varios  órdenes  de  magnitud  más  rápida  que  la  iniciada  con    hierro  (III);  la 
velocidad de la reacción se encuentra limitada por la regeneración del catalizador 
[1.3].  Por  tanto,  la  velocidad  de  reacción  es  independiente  del  tipo  de  hierro 
añadido  inicialmente  (Sievers,  2011).  Tampoco  parece  tener  influencia  en  el 
proceso  el  contraión  de  la  sal  de  hierro  empleado,  de  hecho  se  han  obtenido 







Figura  1.6.  Mecanismo  de  degradación  de  clorofenoles  mediante  reactivo  Fenton 
(Pera‐Titus et al., 2004). 
El  reactivo Fenton es uno de  los POA’s más  efectivo  en  la  degradación de 
clorofenoles,  alcanzándose  velocidades  de  degradación  de  estos  compuestos 
considerablemente  superiores a  las obtenidas  con otros oxidantes. Benítez et al., 
(2000)  llevaron  a  cabo  una  comparación  entre  diferentes  POA’s,  calculando  las 
constantes cinéticas de degradación de un monoclorofenol (4‐CP), un diclorofenol 
(2,4‐DCP),  un  triclorofenol  (2,4,6‐TCP)  y  un  tetraclorofenol  (2,3,4,6‐TeCP),  cuyos 
resultados se recogen en la Tabla 1.10. Como se puede observar, el reactivo Fenton 
mostró  la  mejor  actividad  en  la  oxidación  del  4‐CP,  y  fue  superior  también  en 
diclorofenoles  y  triclorofenoles  con  respecto  a  las  técnicas  de  UV,  UV/H2O2  y 
O3/UV. Sin embargo, el aumento en el número de cloros de la molécula redujo su 
actividad  en  comparación  con  la  ozonización  a  pH  básico.  Resultados  similares 
fueron obtenidos por Al Momani et al., (2004), quienes emplearon diferentes POA’s 
para  llevar  a  cabo  la  oxidación  de  2,4‐DCP.  En  la  Tabla  1.11  se  muestran  las 
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Tabla  1.10.  Constantes  cinéticas  obtenidas  en  la  oxidación  de  clorofenoles  mediante 
diferentes POA’s (Benítez et al., 2000). 
Compuesto  Fenton  O3 (pH 9)  O3/UV  UV  UV/H2O2 
k x 10­3 (min­1)
4­CP  1.877 239 644 564  601 
2,4­DCP  209 315 65 38 44 
2,4,6­TCP  98 314 68 26 33 
2,3,4,6­TeCP  9 415 71 21 29 
 










proceso Fenton hacen que  sea,  además,  la  alternativa más  económica dentro del 
conjunto de los POA’s (Esplugas et al., 2002). Esplugas et al., (2002) llevaron a cabo 





quienes  compararon  la  eficacia  de  diferentes  POA’s  en  la  mineralización  del 
efluente  residual  de  una  industria  de  blanqueo  de  papel  (proceso  Kraft), 
obteniendo  que  Fenton,  Fenton‐like  y  foto‐Fenton  alcanzaron  tasas  de 
mineralización  significativamente  superiores,  además  de  constituir  alternativas 











Proceso  t90% (h)  O3  UV  H2O2  Fe2+  TiO2  Total  
(€·m­3) 
O3  0,52  2,88   2,88 
UV  4,36    1.013   1.013
O3/UV  0,73  3,99 169,6   173,6
O3/UV/H2O2  0,55  3,04 127,8 0,18   131,0
O3/H2O2  1,08  5,98 0,18   6,16 
TiO2/UV  4,20    975,8 1,0  976,80
H2O2/UV  0,37    86,0 0,18   86,18
Fe2+/H2O2  0,10    0,18 0,002   0,18 
 
Aunque  el  reactivo  Fenton  es  una  técnica  relativamente  económica  y 
altamente competitiva dentro del conjunto de  los POA’s, ha de  tenerse en cuenta 
que el principal coste que conlleva su implementación es el empleo de peróxido de 
hidrógeno. Munter et al.,  (2006)  llevaron a cabo una estimación de  los costes del 





Figura  1.7.  Distribución  de  costes  en  la  aplicación  del  proceso  Fenton  (Munter  et  al., 
2006). 
   Teniendo en  cuenta que el peróxido de hidrógeno es el  factor  clave en  la 
economía del proceso Fenton, la investigación del proceso de cara a su aplicación 
industrial  está  enfocada  a  la  reducción  en  el  empleo  de  dicho  reactivo.  Sin 
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Tradicionalmente,  los  estudios  llevados  a  cabo  en  la  oxidación  de 
clorofenoles con reactivo Fenton se han centrado en el impacto de los parámetros 
de  operación,  tales  como  la  concentración  de  agua  oxigenada  y  hierro,  el  pH,  la 





2009;  Zimbron  y  Reardon,  2009).  En  general,  en  estos  trabajos  se  utilizan  altas 
relaciones  molares  de  peróxido  de  hidrógeno  respecto  a  la  concentración  de 
contaminante,  necesarias  para  que  tenga  lugar  la  completa  mineralización  del 
compuesto.  Sin  embargo,  estos  ratios  implican  el  empleo  de  altas  cantidades  de 




los  radicales  ·OH  en  la  oxidación  de  clorofenoles  mediante  reactivo  Fenton.  El 
ataque de los radicales ·OH a los clorofenoles durante este proceso ocurre a través 
de  dos  vías:  hidroxilación  sin  decloración  e  hidroxilación  con  decloración,  cuyos 
esquemas de  reacción  se muestran en  la Figura 1.8  (Huang et al.,  1993). En este 
sentido,  los  primeros  intermedios  producidos  durante  el  tratamiento  de 
clorofenoles  mediante  reactivo  Fenton  son  clorobencenodioles,  con  un  mayor  o 
menor  grado  de  cloración  en  función  del  clorofenol  de  partida.  Dentro  de  los 
clorobencenodioles  formados,  los  clorocatecoles  alcanzan  concentraciones 












Figura  1.8.  Mecanismo  de  ataque  de  los  radicales  ·OH  en  la  oxidación  de  clorofenoles 
mediante reactivo Fenton (Huang et al., 1993). 
Tabla  1.13.  Productos  detectados  en  la  oxidación  de  clorofenoles  mediante  reactivo 
Fenton en función de la posición relativa del radical ·OH en el anillo aromático (Sedlak y 
Anders, 1991). 


























































La  degradación  de  clorofenoles  mediante  reactivo  Fenton  conduce 
finalmente a la ruptura del anillo aromático y a la consecuente formación de ácidos 
de  cadena  corta  (Kavitha  et  al.,  2003;  Hong  et  al.,  2008;  Pera‐Titus  et  al.,  2004; 
Zimbron et al.,  2009; Detomaso et al.,  2003). Dichos  ácidos no  son  tóxicos y  son 

























































de  degradación  biológica  o  directamente  vertido.  Sin  embargo,  durante  la 
oxidación  Fenton  de  clorofenoles  suele  tener  lugar  la  formación  de  otros 
compuestos  orgánicos  clorados  de  elevado  peso  molecular,  sobre  todo,  en  los 
estadios  iniciales  del  proceso  (Kwon  et  al.,  1999;  Detomaso  et  al.,  2003; 













Kwon  et  al.,  (1999)  estudiaron  la  oxidación  de  4‐clorofenol  con  reactivo 
Fenton  empleando  las  condiciones  clásicas  del  mismo  (temperatura  ambiente, 
pH: 2‐4,  presión  atmosférica).  El  análisis  por  GC/MS  permitió  identificar 
clorocatecol,  benzoquinona  y  ácidos  orgánicos  de  cadena  corta  como principales 
productos de reacción. Sin embargo, el carbono orgánico total medido (COT) indicó 
la formación de otros compuestos orgánicos durante la reacción, ya que tan sólo el 




Detomaso  et  al.,  (2003)  estudiaron  la  influencia  de  la  temperatura  en  la 
oxidación de 2,4‐diclorofenol mediante reactivo Fenton, empleando hierro y cobre 
como  catalizadores.  Se  compararon  los  intermedios  obtenidos  en  la  reacción 












para  un  proceso  Fenton,  es  decir,  pH  3  y  temperatura  ambiental,  pero  se 
emplearon altas  concentraciones de 2‐clorofenol  (500 mg·L‐1) y bajas  cantidades 
de peróxido de hidrógeno, concretamente, una relación [H2O2]0/[2‐CP]0 de 2,2. En 
estas  condiciones,  el  grado  de  mineralización  del  efluente  fue  muy  bajo, 
detectándose bajas  concentraciones de ácido acético, oxálico y mucónico, que no 
permitían  cerrar  el  balance  de  carbono.  Los  autores  detectaron  diversos 
bencenodioles formados en la reacción, entre los cuales prevalece el clorocatecol. 
Asimismo,  encontraron  intermedios  de  altos  pesos  moleculares,  como 
diclorodifenieléteres,  diclorobifenilos  y  diclorodibenzofuranos,  todos  ellos 
dihidroxilados.  También  detectaron  la  presencia  de  un  precipitado  oscuro  de 
naturaleza  orgánica  con  elevado  contenido  en  cloro,  el  cual  podría  tener 
propiedades mutagénicas y/o carcinogénicas. 
En  su  estudio  sobre  los  intermedios  producidos  durante  la  oxidación  de 
fenol  con  reactivo  Fenton,  Poerschmann  y  Trommler  (2009)  observaron  la 
formación  de  una  amplia  gama  de  compuestos  de  elevado  peso  molecular 
(difeniléteres,  bifenilos,  dibenzofuranos  y  dibenzodioxinas)  trabajando  en  las 
condiciones clásicas del proceso,  ([Fenol]0 = 53 mM; [H2O2]  0 = 8,8 mM; [Fe2+]0 = 
1,1 mM). También en este caso observaron la formación de un precipitado oscuro 





2‐clorofenol  empleando  reactivo  Fenton.  Los  productos  obtenidos  en  el  proceso 
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revelaron  que  la  oxidación  parcial  del  reactivo  conducía  a  niveles  de  toxicidad 
similares a los del compuesto de partida, el 2‐clorofenol. Por lo tanto, la eficacia del 
proceso  en  la  degradación  de  los  clorofenoles  no  puede  evaluarse  considerando 




1.3.2.  EMPLEO  DE  CATALIZADORES  SÓLIDOS  EN  EL  PROCESO  FENTON: 
FENTON HETEROGÉNEO 
  El  empleo  de  catalizadores  sólidos  en  el  proceso  Fenton,  conocido  como 
Fenton heterogéneo o  proceso CWPO  (Catalytic Wet Peroxide Oxidation)  permite 
superar  algunas  desventajas  presentes  en  el  proceso  Fenton  homogéneo.  En 
primer  lugar, no existe  la necesidad de eliminar  los  lodos de hierro en el vertido 
final,  ya que el metal  se encuentra anclado en  la  superficie de un soporte  sólido. 
Por  consiguiente,  y  en  segundo  lugar,  el  catalizador  se  puede  recuperar  tras  el 
proceso,  lo  que  permite  su  reutilización,  evitando  la  pérdida  del  mismo  con  la 
corriente tratada. 
  La  aplicación  de  catalizadores  sólidos  se  encuentra  condicionada  a  que 





en  radicales  hidroxilo,  responsables  de  oxidar  los  compuestos  orgánicos.  En  la 
bibliografía  aparecen  multitud  de  trabajos  en  los  que  se  emplean  catalizadores 
sólidos  para  la  oxidación  de  compuestos  fenólicos  con  H2O2.  La  fase  activa más 
utilizada  es  el  hierro,  aunque  también  destacan  el  cobre  y  el  cobalto.  Entre  los  
soportes  más  empleados  se  encuentran  el  carbón  activo,  la  sílice,  las  arcillas 
pilareadas,  los  tamices  moleculares  mesoporosos,  las  zeolitas  y  la  alúmina.  En 






El  empleo  de  hierro  metálico  u  óxidos  de  hierro  como  catalizadores 
constituye una primera aproximación a la catálisis heterogénea en la oxidación con 
H2O2.  No  obstante,  aunque  el  catalizador  se  adiciona  al  medio  de  reacción  en 




4‐CP.  En  dicho  estudio,  concluyeron  que  la  reacción  estaba  dominada  por  la 
lixiviación de hierro, teniendo lugar un proceso típico de Fenton homogéneo. Lu et 
al.,  (2002)  obtuvieron  resultados  similares  al  realizar  la  oxidación  de  2‐CP 
empleando  H2O2  y  goetita  (‐FeOOH)  como  fuente  de  iones  de  hierro,  a  una 
temperatura de 30 ºC y pH 3. En dichos ensayos se alcanzó la conversión completa 
de 2‐CP, concluyendo que su degradación  tiene  lugar gracias a un mecanismo de 
disolución  reductiva  del  hierro  y  las  reacciones  en  cadena  propias  del  proceso 








Zhou et al.,  (2008) demostraron que el pH  tiene una gran  influencia en el 
proceso de oxidación de 4‐CP mediante un sistema compuesto por hierro metálico 
y  H2O2,  no  observándose  degradación  de  4‐CP  a  un  pH  por  encima  de  5. 
Describieron cinéticamente el proceso que tiene lugar diferenciando dos etapas: la 
disolución de  iones  hierro  en  el medio de  reacción  y  la  degradación de 4‐CP.  La  
constante  cinética  de  esta  última  etapa  fue  un  orden  de magnitud  superior  a  la 
correspondiente a la disolución del hierro. 
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En  trabajos  recientes  llevados  a  cabo  empleando  también  goetita  como 
catalizador en la oxidación de 2‐CP con H2O2 (Ortiz de la Plata et al., 2010a; Ortiz 
de  la  Plata  et  al.,  2010b),  se  ha  destacado  la  importancia  de  los  intermedios 
formados (clorobenzoquinona y clorohidroquinona) en el paso de iones de hierro a 
la  disolución  desde  la  superficie  de  la  goetita.  Estos  autores  concluyeron  que,  al 




de  hierro  y  no  introduce  en  el  sistema  aniones  propios  de  las  sales  de  hierro 
comúnmente  empleadas  (sulfatos,  cloruros,  nitratos),  no  se  trata  ciertamente  de 





activo  han  propiciado  que  este  material  sea  comúnmente  utilizado  como 
catalizador y soporte catalítico. El carbón activo es un sólido orgánico de elevada 






una  ventaja,  al  asegurarse  la  eliminación  completa  del  agua  oxigenada  no 
consumida en el proceso antes de su vertido. 
  Lücking et al., (1998) emplearon carbón activo en la oxidación de 4‐CP con 
H2O2.  Los  experimentos  se  llevaron  a  cabo  en  un  reactor  tanque  agitado  y  en 
columna  de  lecho  fijo,  concluyendo  que  en  las  condiciones  estudiadas  (30  ºC, 
presión  atmosférica  y  1,5  veces  la  cantidad  estequiométrica  de H2O2),  el  carbón 





(2003)  realizaron  la  oxidación de 4‐CP  con H2O2  y  carbones  activos  sometidos  a 
diferentes  pretratamientos,  aprovechando  sus  propiedades  catalíticas.  En  este 
estudio demostraron que el carbón activo promovía la oxidación de 4‐CP, aunque 
ésta era muy lenta debido al secuestro de radicales hidroxilo por la superficie del 
carbón  activo.  Más  recientemente,  se  han  realizado  estudios  empleando  carbón 
activo  como  catalizador  en  la  oxidación  avanzada  de  diferentes  compuestos 
orgánicos,  concluyendo  que  los  carbones  activos  de  carácter  básico  son 
significativamente más activos (Santos et al., 2009). 
  La  escasa  actividad  del  carbón  activo  en  la  oxidación  avanzada  de 
contaminantes orgánicos ha propiciado su empleo como soporte catalítico. En este 






por  los  radicales  hidroxilo  procedentes  de  la  descomposición  catalítica  del  H2O2 
con el hierro del catalizador. 




la  completa  eliminación  de  fenol  y  una  reducción  de  COT  superior  al  80%.  Los 
productos  obtenidos  fueron  ácidos  orgánicos  de  cadena  corta,  refractarios  al 
proceso y no  tóxicos. El catalizador sufrió una  importante pérdida de actividad a 
las  20‐25  horas  de  operación  en  los  experimentos  llevados  a  cabo  en  continuo. 
Dicha pérdida de actividad se atribuyó a la lixiviación de hierro del catalizador y a 
la deposición de polímeros orgánicos sobre el mismo. No obstante, su regeneración 
con  una  disolución  de  NaOH  permitió  una  notable  recuperación  de  la  actividad 
catalítica, al desorber los compuestos fijados sobre su superficie. 




como  soporte  catalítico  en  la  oxidación  de  fenol  con  H2O2,  empleando  para  ello 
carbón  activo  de  tres  casas  comerciales  (Merck,  Norit  y  Chemviron).  También 
analizaron el efecto de la sal precursora de hierro empleada. Los experimentos se 
realizaron  en  discontinuo  a  una  temperatura  de  50  ºC  y  pH  3,  con  una 
concentración  de  catalizador  de  500  mg·L‐1,  100  mg·L‐1  de  fenol  y  la  cantidad 




este  modo,  los  catalizadores  con  una  distribución  de  hierro  externa  mostraron 
actividades  significativamente  inferiores  debido  a  que  dicha  distribución 
promueve  una  descomposición  más  rápida  del  H2O2  hacia  O2.  El  catalizador 
preparado  con  el  carbón  activo  Norit  como  soporte  catalítico  e  impregnado  con 
nitrato  de  hierro  es  el  que  alcanzó  el  mayor  grado  de  mineralización  de  fenol 




  Las arcillas son silicatos naturales de  la  familia de  los  filosilicatos. Se trata 
de  materiales  formados  por  unidades  estructurales  tetraédricas  SiO4,  que 
polimerizan formando dos  láminas bidimensionales, en  las que tres de  los cuatro 
átomos de oxígeno presentes en los vértices de los tetraedros están compartidos.  
  Las  arcillas  se  clasifican atendiendo al  tipo de estructura que poseen,  a  la 
carga existente por celda unidad y a la existencia o no de una capa interlaminar de 




subgrupos,  saponitas,  de  estructura  trioctaédrica,  y  montmorillonitas,  de 
estructura  dioctaédrica,  siendo  este  segundo  el  más  empleado.  Dentro  de  las 






  Con  el  objetivo  de  mejorar  las  propiedades  estructurales  de  las  arcillas, 
aumento del  volumen de poro y área  superficial,  éstas  se  someten al proceso de 
pilareado.  Dicho  proceso  consiste  en  un  intercambio  iónico  de  los  cationes 
existentes en la arcilla natural (Na+, Ca2+) por polioxocationes, generalmente  de Al, 
Zr  o  Ti,  que  provocan  un  importante  ensanchamiento  del  espacio  interlaminar. 
Tras  posterior  calcinación,  estos  polioxocationes  se  transforman  en  los  óxidos 
correspondientes,  que  se  fijan  definitivamente  entre  las  láminas  de  arcilla, 
conformando los pilares de la arcilla pilareada. 
  La  actividad  catalítica  de  las  arcillas  en  el  proceso  Fenton  mejora  si  se 
introducen metales en su estructura, como hierro o cobre, bien durante el proceso 





En  general,  los  resultados  mostrados  por  estos  catalizadores  son  prometedores 
debido  a  su  alta  estabilidad,  sobre  todo  cuando  la  fase  activa  se  encuentra 
formando parte de los pilares de la arcilla.  
  Barrault  et al.,  (2000)  realizaron  experimentos  de  oxidación  de  fenol  con 
una  arcilla  pilareada  con  hierro  a  partir  de  bentonita,  obteniendo  conversiones 
muy  superiores  a  las  alcanzadas  en  la  misma  reacción  llevada  a  cabo  en  fase 
homogénea. Por su parte, Guélou et al., (2003) emplearon este mismo catalizador 
también para la oxidación de fenol, operando en lecho fijo, con 4 g de catalizador y 
con  una  concentración  de  H2O2  de  1,5  veces  la  cantidad  estequiométrica, 
obteniendo  una  conversión  de  fenol  del  80%  y  un  42%  de  eliminación  de  COT. 
Estos  resultados  mejoraron  sensiblemente  al  emplear  beidelita  para  la 
preparación de los catalizadores (Catrinescu et al., 2003). Además, este catalizador 
permitió  trabajar  a  intervalos  de pH mayores, mostrando  actividad  incluso  a  pH 
neutro.  En  todos  los  casos,  tanto  catalizadores  basados  en  bentonita  como  en 
beidelita, la pérdida de hierro por lixiviación fue despreciable. 
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  Khankhasaeva  et  al.,  (2008)  llevaron  a  cabo  la  oxidación  de  4‐CP  en 
condiciones  suaves  de  operación  (25‐50  ºC,  presión  atmosférica  y  pH  2,4) 
empleando  arcillas  pilareadas  como  catalizadores.  Éstos  fueron  preparados  a 
partir de montmorillonita, la cual se pilareó intercalando polioxocationes de hierro 
y  aluminio  con  dos  ratios  molares  distintos:  Fe/Al  =  1:1  y  Fe/Al =  1:10.  Los 
catalizadores  Fe/Al  (1:10)  permitieron  degradar  el  4‐CP  en  su  totalidad, 
alcanzando una mineralización del efluente del 75%. Por su parte, los catalizadores 





de  especies  de  hierro  diferentes  en  los  catalizadores,  lo  que  influyó  en  las 
propiedades  estructurales,  texturales  y  catalíticas  del  catalizador  preparado.  De 







muy  utilizada  por  la  industria.  Su  elevada  superficie  específica,  que  se  sitúa 
alrededor de  los 300 m2·g‐1, ha propiciado su utilización como soporte catalítico, 
empleándose  fundamentalmente  en  reacciones  de  hidrogenación,  oxidación 
selectiva e isomerización. No obstante, en bibliografía apenas existen trabajos que 
utilicen  catalizadores  soportados  en  SiO2  para  la  eliminación  de  contaminantes 
orgánicos de aguas residuales. 
  Los  trabajos  de Cuzzola et al.,  (2002)  y He et al.,  (2003)  se  basaron  en  el 
empleo de catalizadores de Fe/SiO2 para la oxidación con H2O2 de ácidos sulfónicos 
alquilbencénicos  lineales  y  fenol,  respectivamente,  no  alcanzando  niveles  de 




(2008),  en  los  que  un  catalizador  de  Fe/SiO2  fue  utilizado  en  la  oxidación  de 
compuestos  orgánicos  en  aguas  residuales  de  la  industria  cosmética.  En  los 
experimentos  de  oxidación,  la  conversión  de  COT  fue  prácticamente  nula, 
permaneciendo  la  concentración  de  H2O2  constante  a  lo  largo  del  proceso. 
Tampoco se observó disminución de COT en los experimentos de adsorción. 
  La impregnación de hierro en sílice no ha dado lugar a catalizadores activos 
en  la oxidación de contaminantes orgánicos con H2O2, con  lo que  la  tendencia en 
este  campo  apunta  a  la  preparación  de  óxidos  mixtos  y  composites.  En  este 
sentido, Hanna et al., (2008) prepararon diferentes óxidos mixtos Fe2O3‐SiO2 para 
la oxidación de rojo de metilo, obteniendo una buena actividad catalítica, además 
de  estabilidad  estructural.  Huang  et  al.,  (2008,  2009)  sintetizaron  diferentes 








un  catión  metálico  de  valencia  n.  Se  clasifican  en  función  de  su  relación  Si/Al. 
Normalmente, cuanto mayor es esta relación, mayor es la estabilidad térmica de la 
zeolita.  





1,5  veces  la  cantidad  estequiométrica  de H2O2  y  90  ºC para  obtener  la  completa 
eliminación  del  fenol  y  los  intermedios  aromáticos  hasta  ácidos  orgánicos  de 
cadena  corta  ([COT]0  =  5g·L‐1;  [Fe/ZSM‐5]  =  470  mg·L‐1;  pH  =  5).  Resultados 
similares  fueron  obtenidos  por  Centi  et  al.,  (2000)  en  la  oxidación  de  ácido 





que  la misma  conversión  de  ácido  propiónico  en  fase  homogénea  y  heterogénea 
conducía  a  conversiones  de  H2O2  superiores  en  fase  heterogénea.  Se  determinó 
que la lixiviación de hierro estaba relacionada con la temperatura y la cantidad de 
H2O2 utilizada. 
  Doocey et al.,  (2004) emplearon zeolitas Beta y 4A para el  tratamiento de 
2,4‐DCP,  adsorbiendo  selectivamente  dicho  compuesto  sobre  las  zeolitas 
impregnadas con hierro. Después,  los catalizadores fueron regenerados mediante 









50  nm,  permite  un  fácil  acceso  de  las  moléculas  reactantes  hasta  los  centros 
activos. Dentro de la gran variedad de tamices moleculares existentes destacan en 
su  empleo  como  soportes  catalíticos  para  el  tratamiento  de  contaminantes 
orgánicos  mediante  oxidación  avanzada,  los  tamices  moleculares  MCM‐41  y 
SBA‐15. 
  Crowther  y  Larachi  (2003)  emplearon  el  tamiz  molecular  MCM‐41 
impregnado  con  hierro  para  la  oxidación  de  fenol,  alcanzando  su  eliminación 
completa y una reducción de COT del 85% en condiciones suaves de operación. No 
obstante,  el  catalizador  presentó  una  importante  lixiviación  de  hierro,  con  su 
consecuente  desactivación.  El  mismo  catalizador  fue  empleado  por  Chaliha  y 
Bhattacharayya  (2008b)  para  la  oxidación  de  2,4,6‐TCP,  el  cual  mostró  buenos 




incluso  con  dosis  de  H2O2  significativamente  inferiores  a  la  cantidad 
estequiométrica y pH de 5,5.  
  Martínez  et  al.,  (2007)  sintetizaron  un  catalizador  de  hierro  soportado 
sobre el tamiz molecular SBA‐15, obteniendo muy buenos resultados de actividad 
catalítica  y  de  estabilidad  en  la  oxidación  avanzada  de  fenol.  En  las  condiciones 
más  favorables,  con  temperaturas  superiores  a  80  ºC,  se  alcanzó  la  completa 
eliminación  de  fenol,  y  una  mineralización  del  efluente  superior  al  60%.  Más 
recientemente,  Shukla  et  al.,  (2010)  emplearon  un  catalizador  de  características 
similares  en  la  oxidación  avanzada  de  2,4‐DCP  con  H2O2.  Aunque  el  catalizador 
mostró una baja capacidad de adsorción del clorofenol, fue activo en las reacciones 
de  oxidación,  las  cuales  dependieron  de  la  carga  de  hierro,  la  concentración  de 
H2O2,  la  concentración  de  2,4‐DCP  y  el  pH.  El  catalizador  permitió  alcanzar  la 
completa  eliminación  del  2,4‐DCP  y  una  conversión  del  COT  del  60%  cuando  se 
emplearon concentraciones de H2O2 muy superiores a la cantidad estequiométrica 










  Los  primeros  trabajos  en  los  que  se  emplearon  catalizadores  de  Fe  y  Cu 
soportados  en  Al2O3  para  la  oxidación  avanzada  de  contaminantes  orgánicos 
fueron  los  realizados  por  Al  Hayek  et  al.,  (1985)  y  Al  Hayek  y  Doré  (1990).  En 
dichos  estudios,  llevaron  a  cabo  la  oxidación  de  fenol  en  condiciones  suaves  de 
operación  (20  ºC, presión atmosférica y pH 6). No obstante, detectaron una gran 
lixiviación  de  fase  activa  en  los  catalizadores.  Dicha  situación  sólo  mejoró  al 
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emplear  catalizadores  lavados    previamente,  pero  en  este  caso,  la  actividad  del 
catalizador disminuyó significativamente. 





hierro  y  calcinado  a una  temperatura de 300  ºC. El  bajo  contenido  en hierro dio 
lugar a una mejor dispersión y a una distribución homogénea de la fase activa. Por 
su  parte,  a  la  temperatura  de  calcinación  de  300  ºC  se  detectó  una  mayor 
proporción  de  nanopartículas  de  ‐Fe2O3  de  diámetro  comprendido  entre  5  y 
7,5 nm,  lo  que  proporcionó  una  mayor  actividad  catalítica.  Más  recientemente, 







sencillo,  seguro  y  relativamente  económico  para  la  eliminación  de  estos 
contaminantes en fase líquida. También se ha denominado hidrogenólisis catalítica 
por  la  ruptura del enlace C‐Cl o hidrodehalogenación catalítica por  la  sustitución 
de un halógeno por  el hidrógeno. En  la hidrodecloración  catalítica,  el  compuesto 
organoclorado reacciona con el hidrógeno para formar su homólogo orgánico, que 
es menos  tóxico que el compuesto de partida, y cloruro de hidrógeno,  fácilmente 
neutralizable.  Aunque  las  reacciones  de  hidrodecloración  son  exotérmicas,  no 
ocurren  en  ausencia  de  catalizador  salvo  condiciones  drásticas  de  operación, 
debido a que la molécula de hidrógeno es muy estable y necesita de un catalizador 
que  la quimiadsorba (Xia et al., 2004; Aramendía et al., 2001; Schüth y Reinhard, 





CxHyClz + zH2 ՜ CxHy+z + zHCl       [1.19] 
Esta  tecnología  presenta  las  siguientes  ventajas  frente  a  otras  técnicas 
utilizadas  para  el  tratamiento  de  efluentes  contaminados  con  compuestos 
organoclorados: 









 No  da  lugar  a  la  formación  de  compuestos  clorados  más  tóxicos  y 
peligrosos, permitiendo una reducción progresiva de  la ecotoxicidad en el 
efluente (Ordóñez et al., 2001). 




 Las  suaves  condiciones  de  operación  empleadas  en  los  procesos  de 
hidrodecloración  hacen  que  esta  tecnología  sea  más  económica  y 
competitiva que otros métodos de degradación aplicados actualmente. 
Entre  los  principales  inconvenientes  de  la  hidrodecloración  catalítica 
destacan  el  empleo  de  hidrógeno  como  agente  reductor,  lo  que  exige  tomar 
medidas  de  seguridad  especiales,  y  la  desactivación  de  los  catalizadores,  lo  que 
aumenta  significativamente  el  coste  del  proceso  (Padilla  et  al.,  2005).  Dicha 
desactivación  está  relacionada  con  el  HCl  producido  durante  la  reacción,  ya  que 
éste puede clorar los sitios metálicos activos y transformarlos en cloruros estables 
en  la  superficie  del  catalizador,  bloqueando  los  sitios  activos  disponibles  para  la 
conversión del organoclorado (Ardila y Montes, 2007). Además, el medio corrosivo 
producido por  el  ácido  clorhídrico puede degradar  el  catalizador  (tanto  el metal 
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trabajos  de  hidrodecloración  catalítica  de  clorofenoles  han  sido  temperatura 
ambiente y presión atmosférica, en bibliografía aparecen trabajos centrados en el 
estudio  de  la  influencia  de  dichas  variables  en  el  proceso.  De  este  modo,  se  ha 
demostrado  que  un  aumento  en  la  temperatura  de  reacción  conduce  a mayores 
velocidades  de  conversión  de  clorofenol,  influyendo  también  en  la  selectividad 
hacia  los  distintos  productos  de  reacción,  ya  que  se  ve  incrementada  la 
concentración de los compuestos más hidrogenados (Calvo et al., 2004; Bovkun et 
al.,  2005).  No  obstante,  temperaturas  elevadas  no  han  conducido  a  mejoras 
sustanciales  en  la  actividad  de  degradación  del  clorofenol,  con  lo  que  se  suele 
trabajar en condiciones cercanas a las ambientales (Calvo et al., 2006). En cuanto a 
la  presión,    se  pueden  encontrar  diversos  trabajos  en  bibliografía  en  los  que  se 
evidencia un aumento en la velocidad de reacción con el incremento de la presión 
de  H2  (Murena  y  Gioia,  2004;  Vaidya  y  Mahajani,  2004).  No  obstante,  trabajos 
recientes han demostrado que el aumento en dicha velocidad no es significativo, y 
que incluso, el aumento de la presión puede conducir a un descenso de la actividad 
catalítica  debido  a  la  formación  de  burbujas  de  gas  sobre  el  catalizador,  lo  que 
modificaría  el  número  de  centros  activos  que  intervienen  en  la  reacción,  siendo 
por  tanto  preferible  llevar  a  cabo  la  hidrodecloración  catalítica  en  condiciones 
suaves de presión (Calvo et al., 2008; Díaz, 2009). 
El  efecto  de  adición  de  una  base  (NH4OH,  NaOH,  KOH,  Na2CO3,  K2CO3)  al 









disociados en  forma de  clorofenolato,  especie más  reactiva a  la hidrodecloración 
(Felis  et  al.,  1999).  No  obstante,  un  aumento  excesivo  del  pH  disminuye  la 
actividad  debido  a  la  repulsión  electrostática  de  los  aniones  clorofenolato  y  la 






clorofenoles  mediante  hidrodecloración  catalítica,  cabe  ser  destacado  el  reactor 
discontinuo  agitado,  en  diversas  variedades  y  con  tamaños  comprendidos  entre 
50 mL  y  2  L  en  la  mayoría  de  los  casos.  Con  el  objetivo  de  evitar  limitaciones 
difusionales,  tanto  externas  como  internas,  el  sistema  trabaja  en  continua 
agitación,  ya  sea  por  una  turbina  o  palanca  de  agitación  o  por  un  agitador 






y  sólido‐líquido.  Keane  (2005)  demostró  que  un  aumento  en  la  velocidad  de 
agitación,  desde  100  a  750  rpm  en  un  reactor  tipo  tanque  agitado,  suponía  un 
incremento  en  la  velocidad  de  conversión  del  3‐CP.  No  obstante,  velocidades 
superiores  no  dieron  lugar  a  una  mejora  del  proceso,  pudiendo  incluso  verse 
perjudicado debido a  la  formación de vórtices  y  al desgaste de  las partículas del 
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Los  reactores  de  lecho  fijo  también  han  sido  muy  utilizados  en  el 












de  la  reacción,  ya  que  el  efluente  fluye  a  través  de  la  membrana,  eliminando 
selectivamente  las especies  intermedias  formadas, evitando  la posibilidad de que 




bibliografía;  la  mayoría  de  los  trabajos  de  hidrodecloración  catalítica  de 
clorofenoles se basan en el estudio de  la conversión de clorofenol en  función del 
tipo de catalizador empleado. Asimismo, se da gran importancia al estudio de  los 
intermedios  producidos  en  el  proceso,  así  como  los  esquemas  de  reacción 
del mismo.  
En  el  proceso  de  hidrodecloración  catalítica  de  clorofenoles  se  pueden 
distinguir dos  reacciones: hidrodecloración e hidrogenación. La hidrodecloración 
propiamente  dicha  ocurre  de  forma  rápida,  y  está  seguida  de  una  etapa  de 
hidrogenación de los intermedios formados. De este modo, el clorofenol de partida 
se hidrodeclora para dar  lugar  a  fenol,  que a  su vez,  se hidrogena dando  lugar  a 
1‐ciclohexenol,  el  cual  se  tautomeriza  rápidamente  a  ciclohexanona.  Finalmente, 







degradación de  clorofenoles mediante  hidrodecloración  catalítica,  existen  ciertas 
divergencias.  En  primer  lugar,  mientras  que  algunos  autores  sostienen  que  la 
transformación de un policlorofenol a fenol puede realizarse directamente (Shin y 
Keane,  1999;  Yuan  y Keane,  2003a; Wei  et al.,  2006;  Gómez‐Quero  et al.,  2008); 
otros autores defienden que el paso de policlorofenol a fenol tiene lugar mediante 
una  hidrodecloración  sucesiva  de  la molécula,  eliminándose  los  átomos  de  cloro 
uno a uno (Zhang et al., 2010; Zhou et al., 2010). Por otra parte, en la reacción de 
hidrogenación  posterior  del  fenol  producido,  la  mayoría  de  los  trabajos 
encontrados coinciden en que el fenol se hidrogena para dar lugar a ciclohexanona 









































































































































Calvo  et  al.  (2004),  empleando  el  ensayo  de  ecotoxicidad Microtox,  pusieron  de 
manifiesto que  la ecotoxicidad de  los productos obtenidos en  la hidrodecloración 




proceso  de  hidrodecloración  catalítica  de  2,4‐DCP,  obteniendo  valores  de 
reducción de toxicidad en el efluente superiores al 80%.  
La ecotoxicidad del efluente obtenido en las reacciones de hidrodecloración 
de  clorofenoles  también  puede  utilizarse  como  un  valor  global  que  permite 
comparar la eficacia de diferentes catalizadores en el proceso. En este sentido, Díaz 
(2009)  estudió  la  toxicidad  de  los  efluentes  obtenidos  en  la  hidrodecloración 
catalítica de 4‐CP mediante diferentes catalizadores  (Pd/Al2O3; Rh/Al2O3; Pd/CA; 
Rh/CA)  a  través  del  ensayo  Microtox.  Debido  a  la  elevada  conversión  de  4‐CP 
alcanzada con todos  los catalizadores,  los valores de ecotoxicidad del efluente de 
reacción fueron significativamente inferiores a los del compuesto inicial, siendo en 
todo  caso,    inferiores  al  límite  marcado  por  la  legislación.  No  obstante,  el 
catalizador  de  Rh/Al2O3  condujo  a  un  efluente  de  ectoxicidad  significativamente 
inferior, debido la mayor proporción de ciclohexanol obtenida en la reacción. 
 La  Tabla  1.15  recoge  los  valores  de  ecotoxicidad  obtenidos  por  diversos 
autores  en  el  ensayo  estandarizado  Microtox  de  los  clorofenoles  objeto  de  la 
presente  Tesis  Doctoral.  Asimismo,  se  muestran  los  valores  de  ecotoxicidad 
correspondientes  a  los  productos  obtenidos  habitualmente  en  el  proceso  de 
hidrodecloración  catalítica  de  clorofenoles.  Como  se  puede  observar,  la 
ecotoxicidad de los productos finales de reacción es significativamente inferior a la 
de  los  clorofenoles,  destacando  como  producto  menos  tóxico  el  ciclohexanol. 
Asimismo, en general,  la ecotoxicidad  también disminuye al disminuir el número 
























































































La  hidrodecloración  catalítica  de  compuestos  organoclorados,  y  más 
concretamente  clorofenólicos,  suele  llevarse  a  cabo  mediante  el  empleo  de 
catalizadores sólidos. Dichos catalizadores son sistemas constituidos por soportes 
de diferente naturaleza sobre los que se deposita una fase activa. En su síntesis se 
utilizan  soportes  que  cumplan  una  serie  de  características  físico‐químicas,  como 
son, inercia química, estabilidad en condiciones de reacción, forma física adecuada 
a  la  estructura  del  reactor,  alta  superficie,  porosidad  y  la  naturaleza  química 










Keane,  2003a; Keane y Yuan,  2003; Yuan y Keane,  2003b; Yuan y Keane,  2004a; 
Díaz  et  al.,  2008;  Díaz  et  al.,  2009;  Díaz  et  al.,  2011).  Entre  estos  dos  soportes, 
destaca  la  alúmina,  cuyas  ventajas  residen  en  su  fuerza  mecánica,  su  elevada 
porosidad  y  su  capacidad  de  estabilizar  los metales  nobles  debido  a  su  carácter 
anfótero. No obstante, algunos autores afirman que este material es muy sensible 
al  envenenamiento  por  el HCl  producido  durante  las  reacciones  (Golubina  et al., 
2003; Kim et al., 2005; López et al., 2006). 
El  efecto  del  soporte  utilizado,  carbón  activo  o  alúmina,  en  la 
hidrodecloración  de  clorofenoles  ha  sido  objeto  de  estudio  en  la  bibliografía. 
Aunque  se ha  reportado que no  existen diferencias  significativas  en  su  actividad 
(Yuan y Keane, 2003), sí se ha observado una importante influencia del soporte en 
la  estabilidad  de  dichos  catalizadores.  Yuan  y  Keane  (2004a)  llevaron  a  cabo  la 
hidrodecloración  catalítica  de  2,4‐DCP  empleando  catalizadores  de  paladio 
soportados  en  carbón  activo  y  alúmina.  Concluyeron  que  la  superficie  de  la 
alúmina  presenta  fuertes  interacciones  con  el  metal,  lo  que  provoca  una 










acompañada  de  una  apreciable  pérdida  de  actividad  que  se  relacionó  con  la 
marcada disminución (hasta 60%) del área total superficial (debido al bloqueo de 
los poros) y del contenido en Pd, debido a su lixiviación provocada por el HCl. En 
otros  trabajos  se  han  obtenido  resultados  similares  de  pérdida  de  actividad  de 
catalizadores  soportados  en  carbón  activo  frente  a  alúmina,  atribuyéndose 
fundamentalmente  dicha  pérdida  de  actividad  a  la  significativa  disminución  del 
área superficial, atribuida al bloqueo de micro‐ y mesoporos (Ordóñez et al., 2003; 
Yuan y Keane, 2003; Amorim et al., 2011). 
La  fase  activa  es  otra  de  las  variables  que  presentan más  influencia  en  la 
actividad del catalizador. Generalmente, suelen emplearse metales preciosos, como 
paladio,  platino,  rodio  o  rutenio.  La mayoría  de  los  estudios  coinciden  en  que  la 
actividad de los metales del grupo VIIIB en la hidrodecloración en fase líquida de 
compuestos organoclorados sigue el orden: Pd >> Pt > Rh > Ru, considerándose el 
Pd  como  el  metal  más  activo  y  selectivo  hacia  el  hidrógeno  y  los  compuestos 







cierta  resistencia  al  HCl  producido,  en  comparación  con  los  otros  metales 







Díaz  et  al.,  (2008)  evaluaron  la  influencia  de  la  fase  activa  en  la 
hidrodecloración de 4‐CP empleando catalizadores comerciales de paladio, platino 
y  rodio  soportados  en  alúmina.  Los  tres  catalizadores  resultaron  activos  en  la 
reacción en condiciones suaves de operación, mostrando el catalizador de Pt/Al2O3 
una actividad significativamente inferior. La estabilidad química y mecánica de los 
catalizadores  fue  adecuada,  no  observándose  cambios  significativos  en  el  área 
superficial de los mismos y no detectándose signos de lixiviación de la fase activa. 
De  acuerdo  con  el  estudio  cinético  realizado,  el  catalizador  de  Pd  es  selectivo  a 
fenol  y  ciclohexanona,  mientras  que  el  catalizador  de  Pt  muestra  mayor 
selectividad  a  ciclohexanona.  Por  su  parte,  el  catalizador  de  Rh  presenta  una 
elevada selectividad a ciclohexanona y ciclohexanol, producto de menor toxicidad 
entre  los  detectados.  Por  tanto,  los  catalizadores  más  adecuados  para  la 
hidrodecloración  de  4‐CP  fueron  los  basados  en  Pd  o  Rh,  destacándose  en  este 
último su mayor selectividad al producto menos tóxico de la reacción. 
En  los  últimos  años,  está  aumentando  el  interés  por  el  empleo  de 




el  constituido  por  paladio  y  rodio  (Bovkun  et  al.,  2005;  Pozan  y  Boz,  2006).  El 
          Introducción  
 
‐65‐ 
paladio  se  caracteriza  por  su  alta  actividad  y  selectividad  en  la  ruptura  de  los 
enlaces C‐Cl; mientras que el  rodio presenta una elevada actividad en reacciones 
de  hidrogenación,  permitiendo  alcanzar  productos  altamente  hidrogenados,  los 
cuales presentan un menor nivel de toxicidad.  
Dentro  de  los  catalizadores  bimetálicos,  están  empezando  a  ganar 
importancia aquellos constituidos por un metal noble y un metal de transición. En 
este sentido, se han empleado metales como níquel (Simagina et al., 2003; Keane, 









metálico,  numerosos  autores  han  reportado  la  transformación  de  varios 
contaminantes  organoclorados  confirmando  la  validez  del  modelo  de  reducción 
directa  en  superficie  (Figura  1.11).  No  obstante,  la  transformación  de  los 
compuestos mediante este metal es mucho más lenta (Lien y Zhang, 2007) y puede 
llegar incluso a no mostrar actividad, como en el trabajo llevado a cabo por Choi et 
al.,  (2008), en el que no se observó  transformación del 2,4,6‐TCP  tras 40 días de 
experimento.  Resultados  similares  fueron  obtenidos  por  Golubina  et  al.,  (2006), 
que  no  detectaron  actividad  del  catalizador  de  Fe/CA  en  la  hidrodecloración 








Figura  1.11.  Mecanismo  de  degradación  de  organoclorados  mediante  hierro  metálico: 




estabilidad del mismo. Así,  los  catalizadores bimetálicos  de Pd/Fe han mostrado 
una  alta  eficacia  en  la  degradación  de  compuestos  organoclorados,  y  más 
concretamente,  de  clorofenoles,  comparada  con  la  actividad  de  los  propios 
catalizadores sin la adición de Fe (Grittini et al., 1995; Muftikian, et al., 1995; Liu et 
al., 2001; Golubina et al., 2006). Teniendo en cuenta que el hierro en sí mismo no 
presenta  actividad  en  la  reacción  de  hidrodecloración,  la  actividad  en  los 
catalizadores  bimetálicos  que  lo  contienen  parece  estar  ligada  al  paladio  y  a  las 
aleaciones  formadas  entre  el  hierro  y  el  paladio.  Golubina  et  al.,  (2006) 
concluyeron  que  la  adición  de  hierro  en  un  catalizador  de  paladio  contribuye 








de  oxidación  de  los  metales,  o  por  otra,  cambiar  la  geometría  de  los 
sitios  activos.  Ambos  hechos  podrían  modificar  la  capacidad  de 
adsorción del sustrato por el organoclorado y el hidrógeno,  lo que va a 
influir de forma determinante en la actividad catalítica. La formación de 
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dichas  aleaciones  ha  sido  reportada  por  Golubina  et  al.,  (2006)  en 
catalizadores  bimetálicos  de  Pd‐Fe/CA  basándose  en  mediciones 
magnéticas  que  revelaron  la  presencia  de  una  nueva  fase  formada, 
además  de  la  de  hierro  y  paladio.  El  espectro  de  XPS  del  catalizador 
indicó la estrecha interacción existente entre el Pd y el Fe.  
 Prevención  del  envenenamiento  del  Pd.  Es  termodinámicamente 
favorable  que  durante  la  reacción  de  hidrodecloración  se  forme  FeCl3 
frente a PdCl2. De este modo, los catalizadores de Pd‐Fe presentarán una 





un  catalizador  basado  en  paladio  soportado  en  carbón  activo  utilizado  en  la 
hidrodecloración  de  hexaclorobenceno.  En  su  estudio  demostraron  que  el 
catalizador  más  efectivo  fue  aquel  basado  en  hierro  y  paladio  (2%  y  8%  w/w, 
respectivamente) frente a los basados en cobre y níquel. Atribuyeron la mejora en 







al.,  2002;  Lang  et  al.,  2008;  Lang  et  al.,  2009).  Este  hecho  aporta  a  dichos 
catalizadores una ventaja fundamental desde el punto de vista de la economía del 
proceso  respecto  a  los  convencionalmente  utilizados,  ya  que  permite  recuperar 
fácilmente el catalizador y, por tanto, el metal noble contenido en el mismo. 
La desactivación de los catalizadores en las reacciones de hidrodecloración 
catalítica  constituye  una  de  las  principales  desventajas  del  proceso.  Dicha 





producido  durante  la  reacción.  En  este  sentido,  muchos  estudios  atribuyen  la 
desactivación  del  catalizador  al  envenenamiento,  lo  cual  está  relacionado  con  la 
cloración de  los sitios metálicos activos por el HCl,  transformándolos en cloruros 
estables en la superficie del catalizador y bloqueando así, los sitios activos para la 
conversión  del  organoclorado.  De  este  modo,  el  efecto  aumenta  a  medida  que 
transcurre  la  reacción,  disminuyendo  las  interacciones  entre  los  compuestos 






comenzado  a  aplicarse  en  el  tratamiento  de  compuestos  organoclorados.  En 
primer  lugar,  se  presenta  una  novedosa  alternativa  para  el  tratamiento  de  los 
mismos, que comprende su hidrodecloración, obteniéndose compuestos orgánicos 
no  clorados,  y  la  posterior  oxidación  de  éstos.  En  segundo  lugar,  se  centra  la 
atención  en  el  catalizador  y  en  la  mejora  que  supone  que  dicho  material  sea 
magnético de cara a su aplicación industrial.  
 
1.5.1.  COMBINACIÓN  DE  HIDRODECLORACIÓN  CATALÍTICA  Y  OXIDACIÓN 
AVANZADA 
  Como  se  ha  evidenciado  a  lo  largo  de  este  Capítulo,  la  hidrodecloración 
catalítica  y  la  oxidación  avanzada  constituyen  dos  alternativas  ampliamente 
estudiadas y utilizadas para la degradación de compuestos organoclorados, y más 
concretamente  clorofenólicos,  en  fase  acuosa.  No  obstante,  ambas  alternativas 
presentan ciertas limitaciones en el tratamiento de dichos contaminantes. 
La  hidrodecloración  catalítica  es  una  técnica  sencilla  y  segura  para  la 
degradación  de  compuestos  clorofenólicos.  Su  principal  ventaja  radica  en  que 
permite  disminuir  significativamente  la  toxicidad  del  efluente.  No  obstante,  no 
permite  reducir  la  carga  orgánica  del mismo,  parámetro  fundamental  que  ha  de 







Una  alternativa  que  permitiría  solventar  los  inconvenientes  y  aunar  las 
ventajas  de  dichas  técnicas  sería  la  combinación  de  las mismas.  Sin  embargo,  el 
proceso  de  acoplamiento  de  hidrodecloración  catalítica  y  oxidación  para  el 
tratamiento de compuestos organoclorados apenas ha sido estudiado. No obstante, 
en los trabajos de Matatov‐Meytal y Sheintuch, (2000, 2002) aparece una pequeña 




autores  se  recoge en  la Figura 1.12. Tras  la adsorción del 4‐CP,  el  catalizador de 
Pd/CA fue expuesto a una corriente de H2 a 200 ºC con el objetivo de transformar 
el 4‐CP a  fenol.   La  segunda etapa consistía en  la oxidación por aire a 270  ºC, de 
forma  que  el  fenol  era  totalmente  eliminado.  En  el  trabajo  concluyeron  que  una 
etapa  de  oxidación  no  fue  suficiente  para  eliminar  todo  el  4‐CP,  pero  sí  para 
eliminar  el  fenol,  con  lo  que  la  etapa  de  hidrodecloración  se  hacía  totalmente 
necesaria.  Además,  tal  y  como  se  recoge  en  la  Figura  1.13,  el  tratamiento  del 
catalizador  mediante  la  etapa  de  hidrodecloración  y  oxidación  mejoraba 
sustancialmente la capacidad de reutilización del mismo. 
 




































Número de ciclos adsorción-regeneración
1
 
Figura 1.13.  Recuperación  de  la  capacidad  de  adsorción  del  catalizador  en  función  del 
número de ciclos de utilización (Matatov‐Meytal y Sheintuch, 2002). 
Recientemente,  Yalfani  et  al.,  (2011)  desarrollaron  un  proceso  para  la 
degradación de 2,4‐DCP y PCP que consistía en la combinación de hidrodecloración 
y  oxidación  Fenton  en  fase  heterogénea.  El  proceso  se  realizó  en  condiciones 
suaves de operación (25 ºC y presión atmosférica), empleando ácido fórmico como 
fuente de hidrógeno durante la hidrodecloración. Durante esta etapa, que se llevó a 
cabo  en  presencia  de O2,  se  produjo H2O2  que  se  aprovechó  como  reactivo  para 
llevar  a  cabo  la  etapa  posterior  de  oxidación.  Para  el  proceso  se  utilizó  un 
catalizador  bimetálico  de  paladio  y  hierro  soportado  sobre  ‐Al2O3.  Los  centros 
activos  del  paladio  permiten  descomponer  el  ácido  fórmico  en H2  y  CO2.  Por  su 
parte, debido a la presencia de centros activos de hierro en el catalizador, el H2O2 
formado puede ser utilizado para la reacción de oxidación Fenton.  
Los  autores  contemplaron  tres  escenarios  distintos  a  la  hora  de  llevar  a 




minutos  se  alcanzó  la  conversión  completa  de  2,4‐DCP,  empleándose  todo  el  H2 
formado  para  la  hidrodecloración  de  2,4‐DCP.  Llegado  este  punto,  comenzó  la 
reacción de oxidación mediante la introducción de O2, formándose H2O2 a partir de 
ácido fórmico y O2. En este caso, tras 6 horas de reacción, la degradación de fenol 
fue  del  90% y  la  conversión de COT del  70%.  La  conversión de  fenol  tuvo  lugar 
durante  las  primeras  2  horas  de  reacción,  permaneciendo  la  concentración  de 
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62%.  Las  reducciones  obtenidas  fueron  inferiores  a  las  logradas  con  el  anterior 
escenario debido a que en este  caso el  consumo de ácido  fórmico en  la  etapa de 
hidrodecloración fue considerablemente mayor. 
Por  su  parte,  en  el  tercer  escenario,  las  reacciones  de  hidrodecloración 
catalítica  y  oxidación  tuvieron  lugar  de  forma  simultánea  en  lugar  de 
consecutivamente. Así, el ácido fórmico se alimentó al medio de reacción cuando el 
burbujeo de O2 en el reactor ya había comenzado. De este modo, el ácido fórmico 
dio  lugar  a  la  formación  de  H2,  que  fue  empleado  simultáneamente  para  la 
hidrodecloración  catalítica  y  para  la  generación  de  H2O2.  En  este  caso,  no  se 
alcanzó la total eliminación del 2,4‐DCP, observándose además como intermedios 
monoclorofenoles  e  intermedios  parcialmente  oxidados  cuyos  efectos  tóxicos  se 








se  debió  fundamentalmente  a  la  presencia  de  2,4‐DCP  residual  en  el  medio  de 
reacción. 





obstante,  en  la  reacción de hidrodecloración  catalítica  y  oxidación  simultánea,  el 
PCP  no  fue  totalmente  eliminado,  permaneciendo  casi  un  40%  del  mismo  en  el 
medio  de  reacción.  Por  tanto,  los  valores  de  ecotoxicidad  obtenidos  para  esta 
reacción  fueron significativamente superiores a  los hallados en el  tratamiento de 
2,4‐DCP.  Cuando  se  llevó  a  cabo  la  hidrodecloración  catalítica  y  la  oxidación  de 





este  caso,  si  los  reactivos  no  son  limitantes,  además  de  evitarse  la  formación  de 




Los  procesos  de  tratamiento  de  compuestos  clorofenólicos,  tanto  por 
oxidación  como  por  hidrodecloración,  requieren  generalmente  el  empleo  de 
catalizadores  sólidos  para  la  optimización  de  su  rendimiento.  Habitualmente, 
dichos catalizadores son conformados en gránulos para poder recuperarlos tras su 
utilización.  Sin  embargo,  los  soportes  catalíticos  con  conformaciones  granulares 
pueden dar lugar a limitaciones difusionales, reduciendo la velocidad del proceso. 
Para  evitarlo,  se  suele  reducir  el  tamaño  de  partícula  del  catalizador  empleado, 
utilizando catalizadores en polvo, pero en este caso, es difícil separarlos tras su uso 
y mucho catalizador se pierde arrastrado por la corriente tratada. En este sentido, 
los  soportes  catalíticos magnéticos  presentan una  gran ventaja,  ya que permiten 
trabajar  con pequeños  tamaños  y  separar  fácilmente  el  catalizador del medio de 
reacción. 
En  bibliografía  aparecen  trabajos  en  los  que  se  emplean  catalizadores 
magnéticos en la eliminación de diferentes contaminantes orgánicos, entre los que 
se  incluyen  los  organoclorados.  Dichos  catalizadores  están  formados  por  un 
soporte de carbón activo, sílice o alúmina.  





et  al.,  2011;  Songtao  et  al.,  2010),  aunque  también  se  pueden  utilizar  en 
tratamientos  de  reducción  (Hongkun  et  al.,  2011).  En  varios  trabajos  de  la 
bibliografía,  la preparación de un material magnético soportado en carbón activo 
se realizó impregnando el soporte con una sal precursora de hierro, siendo una de 
las más utilizadas el nitrato de hierro,  y  calcinando posteriormente el material  a 
temperaturas superiores a 600 ºC en atmósfera de nitrógeno (Nguyen et al., 2011; 
Lee et al., 2005). Nguyen et al., (2011) utilizaron carbones activos magnéticos para 
la  oxidación  avanzada  de  naranja  de metilo  obteniendo  la  degradación  total  del 
compuesto  y  conversiones  de  carbono orgánico  total  (COT) del  60%,  además de 
una elevada estabilidad. El catalizador mantuvo sus propiedades magnéticas tras la 
reacción pudiendo ser fácilmente separado tras el proceso.  
El  soporte  de  sílice  ha  sido  menos  utilizado,  y  fundamentalmente  su 
preparación  como  catalizador  magnético  se  ha  llevado  a  cabo  empleando 
magnetita  como  precursor  (Chen  et  al.,  2011).  Chen  et  al.,  (2011)  emplearon 
catalizadores  magnéticos  soportados  en  sílice  para  la  oxidación  avanzada  con 
peróxido de hidrógeno y ozono de contaminantes orgánicos (RB5). Además de una 
mejora  en  la  actividad  con  respecto  a  los  catalizadores  tradicionalmente 
empleados en oxidación avanzada, el catalizador magnético de sílice fue fácilmente 
separado del medio de reacción al final del proceso y al cabo de tres ciclos de uso, 
la  recuperación  del  catalizador,  aprovechando  sus  propiedades  magnéticas,  se 
mantuvo por encima del 90%.  
En  el  caso  de  la  alúmina,  existen  diversos  trabajos  en  los  que  se  han 
preparado  catalizadores  magnéticos  mediante  la  síntesis  de  nanopartículas 
magnéticas que posteriormente fueron depositadas en la superficie de la alúmina 
(Kroll et al., 2002; Lang et al., 2008). También aparecen trabajos en la bibliografía 
en  los que el  catalizador magnético de alúmina  se prepara a partir de magnetita 








aplicaciones  como  catalizador  y  soporte  catalítico  representa  una  importante 





para  el  tratamiento  de  clorofenoles  presentes  en  disoluciones  acuosas.  Los 
procesos considerados son la oxidación avanzada, la hidrodecloración catalítica, y 
la  combinación  de  ambas  técnicas.  Para  conseguir  este  objetivo  general,  se 
plantean los siguientes objetivos específicos: 
1. Profundizar en la identificación y caracterización de los intermedios de 




b. Estudio  de  los  intermedios  de  condensación  producidos  en  el 
proceso mediante  la  oxidación  de  disoluciones  concentradas  de 
clorofenoles. 










c. Identificación  y  cuantificación  de  los  compuestos  de 
condensación formados en el proceso. 
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catalizadores  bimetálicos  de  dichos  metales  nobles  con  hierro, 
soportados sobre ‐alúmina. 
b. Estudio  de  la  influencia  de  la  temperatura  de  calcinación  y  de 








a. Análisis  de  la  viabilidad  de  aplicar  la  oxidación  avanzada  al 
tratamiento de efluentes sintéticos que contengan los productos 
típicos obtenidos en la hidrodecloración de clorofenoles. 
b. Combinación  de  los  procesos  de  hidrodecloración  y  oxidación 
avanzada  para  el  tratamiento  de  diferentes  clorofenoles 
utilizando  un  catalizador  bimetálico  de  paladio  y  hierro  que 
presente actividad en ambas etapas.  
c. Identificación  y  cuantificación  de  los  intermedios  de  reacción 
producidos  durante  la  combinación  de  la  hidrodecloración 
catalítica y la oxidación avanzada. 
d. Análisis  de  la  ecotoxicidad  de  las  disoluciones  de  clorofenol 
tratadas  y de  los  efluentes  obtenidos  en  cada una de  las  etapas 
del proceso combinado. 
e. Estudio  de  la  estabilidad  del  proceso  combinado  tanto  en 

























equipos  y  métodos  de  análisis  utilizados  en  el  desarrollo  de  la  presente  Tesis 
Doctoral. Asimismo, se describen los catalizadores empleados, los métodos usados 





Fenton,  en  fase  homogénea  y  heterógenea,  de  hidrodecloración  catalítica  y  de 
combinación  de  procesos  de  hidrodecloración  catalítica  y  oxidación  Fenton 
heterogéneo  de  clorofenoles.  Por  ello,  las  instalaciones  y  procedimientos 














La  temperatura  y  la  agitación  fueron  controladas  mediante  una  placa 
agitadora/calefactora  con  termopar  acoplado  (IKA  RCT  Basic).  En  todos  los 
experimentos  de  oxidación,  la  temperatura    se  fijó    en  50  ºC  y  la  velocidad  de 
agitación  en  700  rpm.  El  volumen  de  reacción  se  estableció  en  450 mL  para  los 







La  acidificación  del  medio  de  reacción  se  realizó  añadiendo  la  cantidad 
necesaria de  HNO3 hasta alcanzar un valor de pH 3. Este procedimiento se utilizó 
en  los  experimentos  de  oxidación  de  clorofenoles  con  H2O2  mediante  reactivo 
Fenton, en los estudios de adsorción de 4‐CP y de descomposición de H2O2 sobre 
catalizadores de FexOy/‐Al2O3, y en los ensayos de oxidación de clorofenoles con 





  El  estudio  de  la  oxidación  de  clorofenoles  utilizando H2O2/Fe3+  se  llevó  a 
cabo empleando 4‐CP (100 mg·L‐1) con diferentes cantidades de Fe3+ (1‐20 mg·L‐1) 
y distintos porcentajes de  la cantidad estequiométrica de H2O2 (5‐100%). En una 
segunda  fase,  se  realizaron  experimentos de oxidación de  tres monoclorofenoles 
(2‐CP,  3‐CP,  4‐CP),  tres  diclorofenoles  (2,4‐DCP,  2,6‐DCP,  3,5‐DCP)  y  dos 
triclorofenoles  (2,4,5‐TCP,  2,4,6‐TCP)  con  altas  concentraciones  de  partida 
(~2.000 mg·L‐1 o  inferior, en función de la solubilidad), diferentes porcentajes de 
la  cantidad  estequiométrica  de  H2O2  (20‐100%)  y  una  baja  dosis  de  Fe3+ 
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Descomposición de H2O2 sobre FexOy/­Al2O3 
  La  descomposición  de  H2O2  sobre  los  catalizadores  FexOy/‐Al2O3  fue 








mg·L‐1  o  inferior,  en  función  de  la  solubilidad).  El  segundo  de  ellos  se  utilizó 
empleando  la  cantidad  estequiométrica  de  H2O2  para  la  oxidación  de  los 
clorofenoles  anteriormente  mencionados.  La  concentración  de  catalizador 
empleada en todos los ensayos fue de 2 g·L‐1. Una vez se alcanzaron las condiciones 
de agitación y temperatura deseadas, se inició la reacción mediante la adición del 




  En una primera aproximación a  la oxidación de  los efluentes obtenidos en 
hidrodecloración, se realizaron experimentos de oxidación de efluentes sintéticos 
de  fenol,  ciclohexanona  y  ciclohexanol,  productos  típicamente  obtenidos  en  la 
hidrodecloración  catalítica  de  clorofenoles.  Los  experimentos  se  llevaron  a  cabo 
empleando  catalizadores  de  Fe3O4/‐Al2O3  y  altas  concentraciones  iniciales  de 
fenol,  ciclohexanona  y  ciclohexanol  (500  mg·L‐1).  Posteriormente,  se  estudió  la 








  Se  realizaron  ensayos  en  continuo  con  cada  uno  de  los  dos  catalizadores 
estudiados  (Fe2O3/‐Al2O3  y  Fe3O4/‐Al2O3),  empleando  una  concentración  de 
catalizador de 0,5 g·L‐1. Los experimentos se  llevaron a cabo en el mismo reactor 
de vidrio tipo tanque agitado que se empleó en los ensayos en discontinuo, fijando 
la  temperatura  de  reacción  en  50  ºC  y  la  velocidad  de  agitación  en  700  rpm.  Al 
reactor  se  alimentó  una  disolución  que  contenía  100 mg·L‐1  de  2,4,6‐TCP  y 
185 mg·L‐1  de  H2O2  a  pH  3  con  un  caudal  de  2  mL·min‐1.  Dicha  disolución  se 






















de  vidrio  de  las mismas  características  que  el  empleado  en  los  experimentos  de 
oxidación: reactor de vidrio tipo tanque agitado. Asimismo, la temperatura (30 ºC) 
y  la  velocidad  de  agitación  (700  rpm)  fueron  controladas  mediante  una  placa 
agitadora/calefactora con termopar acoplado (IKA RCT Basic). El reactor operó en 
discontinuo  para  la  fase  líquida  y  en  continuo  para  la  fase  gas.  El  caudal  de  H2 











Figura 2.3.  Instalación  empleada  en  los  experimentos  de  hidrodecloración  catalítica  en 
discontinuo. 
  El  volumen  de  reacción  empleado  se  estableció  en  450  mL.  La 
concentración de clorofenol se fijó en 200 mg·L‐1, excepto en el caso del 2,4,6‐TCP, 
con  el  que  se  empleó  una  concentración  de  100  mg·L‐1,  debido  a  su  inferior 
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2.1.3.  COMBINACIÓN  DE  HIDRODECLORACIÓN  CATALÍTICA  Y  OXIDACIÓN 
AVANZADA 
  Siguiendo  la  estructura  de  los  apartados  anteriores,  la  experimentación 
utilizada  en  los  experimentos  de  combinación  de  hidrodecloración  catalítica  y 





heterogéneo  de  clorofenoles  se  aplicó  al  tratamiento  de  disoluciones  de  4‐CP, 
2,4‐DCP  y  2,4,6‐TCP.  Se  empleó  una  concentración  inicial  de  clorofenol  de 
200 mg·L‐1 en todos los casos, excepto para el 2,4,6‐TCP para el que se trabajó con 




400  ºC  y  reducido  a  350  ºC)  con  una  concentración  de  2  g·L‐1.  La  etapa  de 
hidrodecloración se realizó en todos los casos siguiendo el procedimiento descrito 
en  el  apartado 2.1.2. Al  término de dicha  reacción,  se hizo  circular  un  caudal  de 
50 mLN·min‐1 de N2 sobre el efluente obtenido durante 10 minutos, con el objetivo 
de  retirar  el  H2  del  interior  del  reactor.  Posteriormente,  se  adicionó  la  cantidad 
necesaria de HNO3 para alcanzar pH 3 en el medio de reacción, y una disolución de 
H2O2 con concentración adecuada para obtener en el medio de reacción un   50% 
de  la  cantidad estequiométrica  teórica para oxidar  los productos obtenidos en  la 
hidrodecloración. Dicha cantidad fue calculada in situ al término de las reacciones 
de  hidrodecloración,  ya  que  la  distribución  de  productos  varió  en  función  del 
clorofenol de partida.  
  Para  estudiar  la  estabilidad  del  catalizador  se  realizaron  cuatro  ciclos 
completos  y  consecutivos  de  hidrodecloración–oxidación  de  2,4‐DCP.  Las 
condiciones de operación y el procedimiento experimental de cada ciclo fueron los 





término  de  cada  ciclo  de  hidrodecloración–oxidación  y  posibilitaron  su 
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heterogéneo de  clorofenoles  operando  en  continuo  se  llevó  a  cabo utilizando  las 
instalaciones experimentales y las mismas condiciones de agitación y temperatura 
que  en  los  ensayos  realizados  en  discontinuo.  En  este  caso,  se  emplearon  dos  
reactores colocados en serie, donde se llevaron a cabo cada una de las etapas con 
catalizadores  independientes.  De  este  modo,  se  utilizaron  los  catalizadores 
Pd/‐Al2O3  y  Fe3O4/‐Al2O3  para  las  etapas  de  hidrodecloración  y  oxidación 
avanzada, respectivamente. La concentración de  los sólidos  fue de 1 g·L‐1 en cada 
caso. 
Al  reactor  de  hidrodecloración  se  alimentó  una  disolución  que  contenía 
200 mg·L‐1 de 2,4‐DCP con un caudal de 2 mL·min‐1. Dicha disolución se almacenó, 
protegida  de  la  luz  y  continuamente  agitada;  para  ello  se  utilizó  un  depósito  de 
2,5 L de  capacidad de vidrio ámbar y un agitador magnético  (IKA RCT Basic).  Se 
empleó una bomba peristáltica de seis vías (Ismatec REGLO digital ISM 834), que 
permitía  alimentar  y  a  su  vez,  extraer  el  efluente  del  reactor,  el  cual  era 
inmediatamente introducido en el tanque de oxidación (400 mL), donde se llevó a 
cabo  la  reacción  mediante  la  adición  en  continuo  de  H2O2  pura  a  razón  de 
0,1 mL·h‐1, caudal necesario para que la concentración de H2O2 en el reactor fuese 
el 50% de la cantidad estequiométrica teórica para la completa mineralización del 





Para  comenzar  los  experimentos  se  hizo  pasar  por  el  reactor  de 
hidrodecloración  la  disolución  de  2,4‐DCP  hasta  que  se  alcanzó  el  estado 
estacionario y las condiciones adecuadas de temperatura y velocidad de agitación. 
En ese momento, se adicionó el catalizador y se comenzó la reacción mediante el 
burbujeo de H2. La  reacción de oxidación comenzó cuando el  segundo reactor  se 
llenó hasta alcanzar los 400 mL con el efluente procedente del primer reactor y se 
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alcanzaron  condiciones  adecuadas  de  temperatura  y  agitación.  En  este  punto,  se 
introdujo el catalizador y comenzó la adición de H2O2 en continuo. 
 
























































Oxisulfato de titanio (IV) (TiOSO4)  99+%  Fluka  Oxidación 
avanzada y 
análisis de H2O2 Peróxido de hidrógeno (H2O2)  30% w/w  Riedel‐deHaën 





















A  continuación  se  detallan  los  equipos  y  los  métodos  empleados  para  el 
análisis  de  los  compuestos  presentes  en  los  efluentes  de  cada  experimento  y  el 
seguimiento de las reacciones estudiadas. 
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2.3.1. MEDIDA DE LA CONCENTRACIÓN DE PERÓXIDO DE HIDRÓGENO 
  En  los  experimentos  de  oxidación  avanzada  de  clorofenoles  se  estudió  la 
evolución de la concentración del peróxido de hidrógeno a lo largo de la reacción 
mediante  el  método  colorimétrico  estándar  del  oxisulfato  de  titanio  (Eisenberg, 
1943). Este método está basado en  la  reacción del  oxisulfato de  titanio  (TiOSO4) 
con el H2O2 presente en la disolución para dar lugar a un peroxocomplejo de color 
amarillo,  cuyo máximo  de  absorbancia  se  encuentra  en  torno  a  una  longitud  de 






Shimadzu,  determinando  la  absorbancia  de  la  muestra  a  410  nm.  La  relación 
obtenida entre la concentración de H2O2 en disolución y la absorbancia a 410 nm 
vino dada por la Ecuación [2.1]. 




  La  concentración  de  hierro  total  en  el medio  de  reacción  se  analizó  para 
cuantificar  la  lixiviación  de  la  fase  activa  de  los  catalizadores.  Dichos  análisis  se 
realizaron, tanto en los catalizadores monometálicos (FexOy/‐Al2O3) empleados en 
la  oxidación  de  clorofenoles  mediante  Fenton  heterogéneo,  como  en  los 
catalizadores  bimetálicos  (Pd‐Fe/‐Al2O3  y  Rh‐Fe/‐Al2O3)  empleados  en  la 
hidrodecloración  catalítica  de  clorofenoles  y  en  la  combinación  de  sistemas 
hidrodecloración–oxidación. 





la  o‐fenantrolina  (25%  en  peso  de  HCl,  0,1  M)  y  el  Fe2+  presente  en  el  medio, 
formándose  ferroína, complejo estable de color rojo, que presenta un máximo de 
absorbancia en  torno a 510 nm. Para determinar  la  concentración de Fe  total en 
disolución se redujo todo el Fe3+ de la muestra a Fe2+ al añadir previamente cloruro 
de  hidroxilamina  (10%  en  peso).  El  procedimiento  empleado  para  lograr  la 
formación del complejo fue el siguiente: 
4mL muestra + 0,5mL cloruro de hidroxilamina + 0,5mL o­fenantrolina 
  En  el  caso  de  muestras  con  color  podrían  aparecer  interferencias  en  la 
medida  y  por  lo  tanto,  fue  necesario  realizar  un  blanco  en  ausencia  de 
o‐fenantrolina. 
  La  concentración  de  hierro  presente  en  las muestras  se  determinó  en  un 
espectrofotómetro UV‐Vis, modelo UV‐1603 de Shimadzu, midiendo la absorbancia 
de  la muestra  a  510  nm.  La  relación  obtenida  entre  la  concentración  de  Fe2+  en 
disolución y la absorbancia a 510 nm vino dada por la Ecuación [2.2]. 






aromáticos  obtenidos  a  partir  de  los  mismos  en  las  reacciones  de  oxidación 
avanzada  tipo  Fenton  en  fase  homogénea  y  heterogénea  se  determinó mediante 
cromatografía líquida de alta resolución (HPLC). 
  Se empleó un cromatógrafo de  líquidos de alta  resolución modelo ProStar 
335 con inyector ProStar 410. Como fase estacionaria se utilizó una columna C‐18 
de  5  µm  de  tamaño  de  partícula,  150  mm  de  longitud  y  4,6  mm  de  diámetro 
(Microsorb‐MV 100‐5 C‐18, Varian). Se emplearon diferentes métodos de análisis 
en  función  del  contenido  en  cloro  del  clorofenol  estudiado,  distinguiéndose,  por 
tanto, tres métodos diferentes y optimizados para el análisis de monoclorofenoles, 
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Por  su  parte,  en  la  Figura  2.6  se muestra  el  cromatograma  típico  de  una 
muestra  de  reacción  obtenida  en  la  oxidación  de  3‐CP,  uno  de  los  clorofenoles 
objeto de estudio. En dicho cromatograma se pueden observar los dos intermedios 












  En  las  reacciones  de  hidrodecloración  catalítica,  la  concentración  de 
clorofenol y de los productos de reacción (fenol, ciclohexanona y ciclohexanol) se 




La  inyección  de  1  µL  de  muestra  se  realizó  mediante  un  inyector  automático 
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En  la  Figura 2.7  se  recoge  el  cromatograma obtenido  en  el  análisis  de  los 




En  las  reacciones de hidrodecloración  las muestras  se analizaron  también 
mediante HPLC utilizando  los métodos anteriormente descritos para  los  ensayos 
de  oxidación.  De  este  modo,  se  validaron  los  resultados  obtenidos  mediante 
cromatografía de gases. 
Para  la  cuantificación  de  todos  los  compuestos  tanto  por HPLC  como  por 
GC‐FID, se utilizó la relación existente entre el área del pico y la concentración del 





La  oxidación  avanzada  de  clorofenoles  mediante  Fenton  tanto  en  fase 
homogénea  como  heterogénea,  condujo  a  la  formación  de  compuestos  de 
condensación  cuyo  análisis  no  pudo  realizarse mediante  las  técnicas  de  análisis 
habituales:  cromatografía  líquida  de  alta  resolución  (HPLC)  y  cromatografía  de 








El  análisis  de  los  compuestos  de  condensación  que  se  encontraban  en 
disolución en el medio de  reacción se  llevó a  cabo mediante un cromatógrafo de 
gases con detector de masas  (GC/MS). Las muestras acuosas  fueron extraídas en 
un  disolvente  orgánico  (n‐hexano),  y  concentradas  antes  de  su  análisis  con  el 
objetivo de facilitar la detección de los compuestos de condensación. Esta técnica 
se  ha  empleado  con  éxito  en  anteriores  trabajos  de  la  bibliografía  (Vaidya  y 
Mahajani, 2004, Poerschamann, 2009). El protocolo  seguido en  la extracción con 
n‐hexano  de  las muestras  de  reacción  se  ilustra  en  la  Figura  2.8  y  se  describe  a 
continuación: 
1. Se  introdujo  la muestra  final  de  reacción  en un  embudo de  extracción 
(80 mL).  A  continuación  se  adicionó 1 mL de n‐hexano  y  la mezcla  se 
agitó vigorosamente durante 2 minutos. 
2. Se dejó reposar la mezcla hasta la separación de ambas fases y se separó 
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Figura 2.8.  Esquema  del  procedimiento  seguido  en  la  extracción  de  los  compuestos  de 
condensación presentes en disolución en el medio de reacción. 
El  análisis  del  extracto  concentrado  obtenido  se  realizó  a  través  de  un 
cromatógrafo  de  gases  con  detector  de masas,  modelo  Saturn  2100T  GC/MS  de 
Varian. Como fase estacionaria se empleó una columna Factor Four de Varian, de 
30 m de longitud y 0,25 mm de diámetro interno. La inyección 1 µL de muestra se 
realizó manualmente empleando una  jeringa de 5 µL de  capacidad,  suministrada 
por Hamilton. En la Tabla 2.4 se muestra el método optimizado para el análisis de 
las muestras. 


























































Esta  técnica  permitió  determinar  de  forma  cualitativa  los  compuestos  de 
condensación  formados en  la  reacción mediante  la comparación de  los espectros 
de  masas  obtenidos  con  los  de  la  librería  de  espectros  NIST  05  y  con  los 
correspondientes  a  patrones  externos.  La  cuantificación  de  los  compuestos  se 
realizó  a  partir  del  análisis  de  patrones  externos  de  compuestos  con  estructura 
química similar a los productos de condensación obtenidos. La Figura 2.9 recoge el 
cromatograma  obtenido  en  el  análisis  de  un  efluente  de  oxidación  de  2‐CP, 















En  los  experimentos  de  oxidación  de  clorofenoles  llevados  a  cabo  en 
condiciones  subestequiométricas,  tanto  mediante  Fenton  homogéneo  como 
heterógeneo,  tuvo lugar la formación de un sólido negruzco. Dicho sólido pudo ser 












1 0 0 %
 7 3 . 1
 1 0 0 8
 7 5 . 2
 2 0 1 2
 1 5 5 . 3
 1 3 7 3
 1 8 3 . 5
 4 5 2 0
 1 8 4 . 5
 1 0 2 9 2
 2 1 9 . 5
 3 4 4 1
 2 5 4 . 4
 1 1 6 2 9
 2 5 5 . 5
 1 8 0 8
 2 5 6 . 3
 8 2 6 8
S p e c t r u m  1 A
1 3 . 6 6 1  m i n ,  S c a n :  8 4 1 ,  4 0 : 6 5 0 ,  I o n :  2 8 6 9  uB P :  2 5 4 , 4
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de  membrana  de  nylon  de  0,45  µm  de  diámetro  de  poro,  suministrado  por 
Sigma‐Aldrich. Posteriormente, el sólido fue secado durante 24 horas en una estufa 
modelo Memmert 600 a 60  ºC. En el  caso de  los experimentos realizados en  fase 










La  estructura molecular  del  sólido  se  analizó mediante  espectroscopia  de 
Resonancia  Magnética  Nuclear  (RMN)  con  el  equipo  BRUKER  AMX‐300.  Esta 
técnica se basa en el estudio del comportamiento de ciertos núcleos atómicos en 
presencia  de  un  campo  magnético.  Como  consecuencia  de  éste,  se  produce  un 
desdoblamiento de  los niveles degenerados de energía del spin nuclear, de modo 
que pueden inducirse transiciones entre ellos como consecuencia de la absorción 










  Los  ácidos  orgánicos  de  cadena  corta  presentes  en  los  efluentes  de 
oxidación de  clorofenoles,  así  como  los  cloruros obtenidos,  tanto en  la oxidación 
como en la hidrodecloración catalítica de clorofenoles, fueron analizados mediante 
un  cromatógrafo  iónico  con  supresor,  modelo  790  Personal  IC  de  Metrohm.  Se 
utilizó como fase estacionaria una columna modelo Metrosep A Supp 5 y como fase 
móvil,  una  disolución  tampón  de  NaHCO3/Na2CO3  de  concentraciones  1,0  y  3,2 
mM, respctivamente, con un caudal de 0,7 mL·min‐1, realizándose la supresión con 
H2SO4  diluido.  La  detección  de  los  compuestos  se  realiza  mediante  medidas  de 
conductividad y la concentración se determinó mediante calibrado previo teniendo 
en cuenta  la  relación entre el área del pico y  concentración. En  la Figura 2.10 se 
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2.3.6. MEDIDA DEL CARBONO ORGÁNICO TOTAL 
La  concentración  de  carbono  orgánico  total  (COT)  en  disolución  fue 
determinada  mediante  un  Analizador  de  Carbono  TOC‐Vcsh,  de  Shimazdu,  que 




cuantificado  mediante  un  detector  de  infrarrojo.  Por  otro  lado,  para  la 
determinación de carbono inorgánico, se inyecta una nueva alícuota de muestra en 
un  depósito  en  el  cual  es  acidificada  con  ácido  fosfórico  al  25%.  En  estas 
condiciones,  el  carbono  inorgánico  debido  a  los  carbonatos  o  bicarbonatos,  se 
transforma  en  CO2,  cuya  concentración  es  de  nuevo  analizada  en  el  detector  de 





han  convertido  en  una  herramienta muy  útil  para  evaluar  el  impacto  ambiental 
que puede ocasionar el vertido de ciertos efluentes acuosos. La mayoría de los test 
químicos son útiles para determinar la concentración de tóxicos pero no reflejan el 
impacto  biológico  de  los  mismos.  Por  su  parte,  los  test  biológicos  se  han 
caracterizado  por  ser  caros  y  requerir  altas  cantidades  de  muestra  y  elevados 
períodos de tiempo para obtener  la respuesta tóxica de los organismos. Debido a 
esos  inconvenientes,  los ensayos que emplean bacterias se han convertido en  los 
más utilizados debido a su rapidez, reproducibilidad y bajo coste. En este trabajo 
se empleó el test de inhibición de la bioluminiscencia natural de la bacteria marina 
Vibrio  fischeri  para  determinar  la  toxicidad  aguda  de  las  muestras  finales  de 
reacción. Se trata de un método estandarizado descrito en  la norma ISO 11348‐3 
(1998), y es también uno de los parámetros de contaminación contemplados por la 





El  test  de  bioluminiscencia  basado  en  la  bacteria  Vibrio  fischeri  ha  sido 
reportado  como  el  más  sensible  a  una  amplia  gama  de  productos  químicos  en 
comparación  con  otras  pruebas  bacterianas,  como  inhibición  de  la  nitrificación, 
respirometría,  luminiscencia  ATP  e  inhibición  de  enzimas  (Parvez  et al.,  2006). 
Este  test muestra  además una buena  correlación  con  otros  ensayos de  toxicidad 




luminiscente, Vibrio fischeri (Photobacterium phosphoreum),  como  indicador de  la 
toxicidad. La reacción responsable de  la emisión de  luz  involucra  la oxidación de 













     Capítulo 2       
‐102‐ 
El  procedimiento  experimental  aparece  ilustrado  en  la  Figura  2.12,  y  se 
describe a continuación: 
1. El  cultivo  liofilizado  de  bacterias  se  reactivó  con  1  mL  de  solución 
reconstituyente  (agua  destilada  libre  de  tóxicos)  para  obtener  una 









diluciones  se mantuvieron  a  15  ºC  en  las  celdas  que  el  equipo  de medida 
tiene habilitadas.   
4. Se prepararon cinco  cubetas  con 0,5 mL de solución diluyente y 10 µL de 
suspensión  concentrada  de  bacterias  que  fueron  atemperadas  a  15  ºC.  Se 
midió su valor de luminiscencia y éste se fijó como el 100% de cada una de 
ellas. 
5. Las  5  diluciones  preparadas  de  la  muestra  a  analizar  se  pusieron  en 




A  partir  de  los  datos  de  luminiscencia  obtenidos  se  calculó  la  dosis 
inhibitoria  IC50,  definida  como  la  dilución que hay que  aplicar  a  la muestra para 
conseguir  un  efecto  inhibitorio  del  50%.  Si  la  muestra  tiene  una  concentración 
conocida  y  está  formada  por  un  único  compuesto  se  puede  determinar  su  EC50. 
Dicho valor  es  inversamente proporcional  a  la  toxicidad biológica de  la muestra, 
que se expresa en unidades de toxicidad (U.T.). La relación entre EC50,  IC50 y U.T. 
viene dada por la Ecuación [2.3]. 
          ܷ. ܶ. ൌ ஼బா஼ఱబ ൌ  
ଵ଴଴






Figura  2.12.  Procedimiento  experimental  del  ensayo  de  ecotoxicidad  Microtox  (Azur 
Environmental). 
 













poros  del  soporte  con  una  disolución  de  la  sal  precursora  del  metal 
correspondiente, con suficiente concentración para alcanzar en el catalizador final 
el valor de recubrimiento del metal deseado. 
   Para  realizar  la  impregnación  del  soporte  con  la  disolución  de  la  sal 
precursora,  fue necesario determinar previamente el volumen de  retención de  la 
‐Al2O3  de  manera  experimental.  Para  ello,  una  masa  conocida  de  soporte  se 




Una  vez  conocido  el  volumen  de  retención  del  soporte,  se  prepararon  las 
disoluciones  de  las  sales  precursoras  de  los  metales  a  impregnar.  Estas 
disoluciones se prepararon teniendo en cuenta el volumen de retención y con una 
concentración  adecuada para obtener  el  porcentaje  en peso deseado del metal  a 
impregnar en el catalizador  final. La  impregnación se realizó mediante  la adición 








Una  vez  impregnado  el  soporte  con  las  disoluciones  precursoras,  éste  fue 
sometido a una etapa de secado con el fin de eliminar el agua presente en los poros 





tratamientos  de  calcinación  con  el  objetivo  de  estabilizar  la  fase  activa  en  el 
soporte. Posteriormente, algunos de ellos se sometieron,  también, a  tratamientos 
de  reducción.  La  calcinación  de  los  catalizadores  se  llevó  a  cabo  en  una  mufla 






















Tabla  2.5.  Condiciones  de  preparación  de  los  catalizadores  utilizados  en  oxidación 
avanzada. 
CATALIZADOR  FASE ACTIVA (% w/w)  T CALCINACIÓN (ºC)  T REDUCCIÓN (ºC) 
Fe2O3/­Al2O3  Fe (4%)  300  ‐‐ 
Fe3O4/­Al2O3  350 
 
2.4.1.2.  Catalizadores  empleados  en  hidrodecloración  catalítica  y  en  la 
combinación de hidrodecloración catalítica y oxidación 








































































  Con  el  objetivo  de  correlacionar  las  propiedades  físico‐químicas  de  los 
catalizadores  con  su  actividad  catalítica,  todos  ellos  fueron  caracterizados 







































































  Con  el  objetivo  de  obtener  información  acerca  de  la  estructura  de  los 
catalizadores  utilizados  en  el  presente  trabajo,  se  han  empleado  técnicas  de 

















en  un  sólido  a  distintas  presiones  relativas  de  gas,  manteniendo  constante  la 
temperatura. También es necesario conocer el volumen y superficie que es capaz 
de  cubrir  cada molécula.  Una  vez  conocida  esta  información,  lo más  habitual  es 
aplicar la ecuación BET (Ecuación [2.4]), de Brunauer, Emmett y Teller, (Brunauer 
et  al.,  1938)  que  proporciona  una  medida  de  la  superficie  total  aparente  del 
catalizador. 
                                        ܲ













La  estructura  porosa  de  los  catalizadores  se  determinó  a  partir  de  la 
realización de isotermas de adsorción‐desorción de nitrógeno a 77 K en un equipo 









por  la  muestra.  El  espaciado  entre  dos  planos  (hkl),  que  es  la  base  de  la 









de  diferentes  fases  cristalinas.  De  este  modo,  mediante  la  comparación  de  las 
distancias  interplanares  se  puede  determinar  la  fase  existente,  tomando  como 
referencia las correspondientes a los compuestos puros.  
  En  este  trabajo,  la  difracción  de  rayos  X  se  empleó  para  identificar  las 
distintas fases cristalinas existentes en el soporte de ‐Al2O3 y en los catalizadores 
de  hierro  preparados  y  utilizados  en  oxidación.  Para  identificar  estas  fases,  se 
consultaron las  fichas PDF de  la base de datos cristalográfica PDF‐4 full  file de  la 
ICDD  (International  Centre  for Diffraction Data),  correspondientes  a  compuestos 
puros.  Asimismo,  se  determinó  el  tamaño  medio  de  cristalito  de  los  óxidos  de 
hierro  mediante  la  ecuación  de  Scherrer  (Ecuación  [2.6])  (Scherrer,  1918).  El 
análisis  del  perfil  de  las  líneas  de  difracción  se  llevó  a  cabo  con  el  programa 
Diffrac‐AT (Analytical X‐ray systems) para determinar la anchura a mitad de altura 
de los picos de difracción. 
                                                                       Γ ൌ ܭ ൉ ߣߚఛܿ݋ݏߠ                                                          ሾ2.6ሿ 
donde Γ es el tamaño de cristalito, K es la constante de Scherrer (que toma un valor 
medio  de  0,9),   es  la  longitud  de  onda  del  K1  (1,5406 Å),  βτ  (radianes)  es  la 
diferencia  entre  la  anchura  de  pico  a  mitad  de  altura  (B)  y  la  anchura  de  pico 
instrumental  (b),  cuyo  cálculo  se  ha  llevado  a  cabo  empleando  Si  como  especie 
cristalina.  
  Los  espectros de difracción de  rayos X  se obtuvieron en un difractómetro 
Siemens D‐5000, con geometría /2, con tubo de Cu (radiación Kα, 8,04 keV). El 








La  microscopía  electrónica  de  transmisión  (Transmision  Electron 
Microscopy, TEM) permite obtener  información estructural y morfológica a nivel 
nanométrico. De  este modo,  es  posible  conocer  la  distribución  de  tamaño de  las 





intermedia  ampliada,  que  además,  es  aumentada  con  las  lentes  proyectoras  y, 
finalmente, se proyecta sobre una pantalla fluorescente o película fotográfica. 
Para  llevar  a  cabo  el  análisis  de  las  muestras,  éstas  se  suspendieron  en 
etanol.  La  dispersión  de  esta  suspensión  se  realizó  en  ultrasonidos  durante  10 
minutos,  depositándose  la  misma  posteriormente  en  una  rejilla  de  cobre 
recubierta  con  un  polímero  orgánico,  que  se  dejó  secar  a  temperatura  ambiente 
durante  24  horas.  El  análisis  se  realizó  en  un  microscopio  electrónico  de 
transmisión  JEOL  2100HT,  con  una  resolución  de  0,25  nm,  acoplado  a  un 
espectrómetro  de  rayos  X  de  energía  dispersiva  (EDX)  INCA  x‐sight  de  Oxford 
Instruments, utilizado para realizar análisis químico elemental. 
El diámetro medio de partícula de fase activa y  la distribución de tamaños 
de  la misma  se  realizó  tras medir  el  diámetro de más de 200 partículas  en  cada 
muestra, mediante el software ImageJ 1.44i. El diámetro medio de partícula (di) se 
determinó aplicando la Ecuación [2.7] (Krishnankutty et al., 1995): 
                                                                   ݀పഥ ൌ ∑݊௜ ൉ ݀௜
ଷ
∑݊௜ ൉ ݀௜ଶ                                                          ሾ2.7ሿ 
donde ni representa el número de partículas con un diámetro di.  
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Espectroscopia Mössbauer 
  Mediante  la  espectroscopia  Mössbauer  se  obtiene  información  precisa 
acerca  de  las  propiedades  químicas,  estructurales  y  magnéticas  de  un  material 










Éste  a  su  vez  decae  a  su  estado  fundamental  (I=1/2),  directamente  mediante 
emisión  de  radiación  gamma  de  136,3  keV,  o  bien  pasando  por  un  estado 
intermedio  de  I=3/2,  con  emisión  de  radiación  gamma  de  122  keV,  para 
posteriormente  pasar  al  estado  nuclear  no  excitado,  por  emisión  de  radiación 
gamma de 14,4 keV. La radiación de 14,4 keV se usa en espectroscopia Mössbauer 
para  evaluar  los  estados  de  oxidación  y  entornos  eléctricos  y magnéticos  de  los 
átomos  de  57Fe  en  la  muestra  problema.  La  abundancia  natural  del  57Fe  es  del 
2,19%. La absorción  resonante sólo ocurre cuando la energía de transición entre 
el núcleo emisor y el  receptor es exactamente  la misma,  lo que  implica que para 
conseguir que se produzca es necesario modular por efecto Doppler la energía de 
la radiación.  
Dado  que  los  niveles  energéticos  en  el  núcleo  se  modifican  debido  a  su 
entorno,  en  espectroscopia  Mössbauer  se  consideran  tres  tipos  diferentes  de 
interacciones  hiperfinas:  desplazamiento  isomérico  (IS),  desdoblamiento 
cuadrupolar  (QS)  y  desdoblamiento magnético  (H).  El  desplazamiento  isomérico 
da  información acerca de  la densidad electrónica  en el núcleo,  y  por  tanto, de  la 
valencia  del  átomo  sonda  (57Fe),  el  desdoblamiento  cuadupolar  informa  de  la 
simetría  del  campo  eléctrico  en  el  entorno  nuclear,  y  por  tanto,  de  su  estado  de 















El  análisis  químico  superficial  de  los  catalizadores  es  fundamental  para 
entender su comportamiento en  la  reacción catalizada, dado que ésta  tiene  lugar 
fundamentalmente  en  la  superficie  catalítica.  Además,  es  necesario  para 
determinar  la  posible  lixiviación  de  la  fase  activa  de  los  catalizadores,  así  como 





de  ser  utilizados  en  reacción,  se  determinó  mediante  un  analizador  LECO 
CHNS‐932.  Esta  técnica  está  basada  en  la  oxidación  total  de  la muestra  por  una 
combustión instantánea y completa, donde las concentraciones obtenidas de CO2, 
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Determinación de la concentración de fase activa  
  El  contenido  en  hierro,  paladio  y  rodio  de  los  catalizadores  se  determinó 
mediante  espectroscopia  de  emisión  atómica  de  plasma  por  acoplamiento 
inductivo,  con  detector  de  masas  (ICP‐MS).  Se  trata  de  una  técnica  de  análisis 
inorgánico que permite determinar y cuantificar la mayoría de los elementos de la 
tabla  periódica  en  concentraciones  desde  porcentaje  en  peso  hasta  partes  por 
millón.  La  técnica  se  basa  en  la  excitación  de  un  electrón,  mediante  un  gas 
plasmógeno (Ar), desde su estado fundamental hasta un nivel energético superior, 
debida a la absorción de radiación electromagnética. El átomo así excitado vuelve 
nuevamente  a  su  estado  fundamental  emitiendo  radiación  cuya  energía  es 
característica  de  cada  elemento  en  particular,  lo  que  permite  detectar 
simultáneamente  diferentes  elementos,  y  cuya  intensidad  es  proporcional  a  la 
cantidad de dicho elemento en la muestra analizada. Para llevar a cabo el análisis, 




El  contenido en  cloro de  la muestra  se determinó mediante Fluorescencia 
de  Rayos  X  por  Reflexión  Total,  empleando  un  espectrofotómetro  de  TXRF 
EXTRA‐II (Rich & Seifert), equipado con una lámpara de tugsteno y un detector de 
Si  (Li)  de  alta  resolución.  Esta  técnica  se  basa  en  el  estudio  de  las  emisiones  de 
fluorescencia  de  rayos  X  generados  después  de  la  excitación  de  la  muestra 
mediante una fuente de rayos X. El análisis proporciona un espectro de dispersión 
de  energía,  donde  aparecen  simultáneamente  todas  las  líneas  asociadas  a  los 
elementos  químicos  presentes  en  la  muestra.  Analizando  la  posición  de  los 
máximos de intensidad, se identificaron los elementos presentes e integrando cada 
uno de los perfiles elementales se obtuvieron sus proporciones másicas. La adición 









una muestra,  identificando  los  elementos  presentes  (a  excepción  del  hidrógeno) 
pudiendo, además, determinar el estado de oxidación de los mismos. Está basada 
en  el  efecto  fotoeléctrico  de  forma  que  al  irradiar  una  muestra  con  fotones  de 
energía  superior  a  la  energía  de  enlace  de  los  electrones  de  sus  átomos,  dichos 
electrones salen del sólido con una energía cinética igual a la diferencia de energía 
entre el fotón y la energía de enlace del electrón. En este sentido, aunque los rayos 
X  utilizados  pueden  penetrar  unas  pocas micras  en  una muestra  sólida,  sólo  los 
electrones  generados  a  unos pocos nanómetros  de  la  superficie  pueden  salir  del 
sólido.  Este hecho  se debe  a que  los  fotoelectrones producidos  en  las  capas más 
internas sufren colisiones inelásticas que provocan una pérdida de energía tal que 
no  pueden    abandonar  la  superficie  del  material.  De  esta  forma,  esta  técnica  es 




fotoelectrónicos  se  obtuvieron  utilizando  un  espectrómetro  Physical  Electronics, 
modelo ESCA 5701, equipado con un analizador hemisférico y operando con una 
fuente  de  rayos  X  no  monocromática  de  Mg‐K  (h·  =  1253,6  eV).  La 




Con el  fin de descartar  la  formación de  compuestos no  identificados en el 
medio, se determinó el cumplimento de los balances de carbono y cloro a lo largo 
de  todas  las  reacciones,  tanto  en  los  tratamientos  de  oxidación  como  de 
hidrodecloración. 
Balance  de  carbono:  se  relacionó  la  concentración  de  Carbono  Orgánico 
Total (COT medido) de la muestra, con la suma de la concentración de carbono de 
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todos  los  compuestos  orgánicos  detectados  en  el  medio  de  reacción  (COT 
calculado) en un instante determinado (t): 
        ܤܥሺ%ሻ ൌ COTౙ౗ౢౙ౫ౢ౗ౚ౥ሺ౪ሻCOTౣ౛ౚ౟ౚ౥ሺ౪ሻ  ൈ 100                                         ሾ2.8ሿ   
Balance de cloro: se relacionó la concentración de cloro (CCl) de la muestra 
inicial,  con  la  suma  de  la  concentración  de  cloro  que  proviene  del  clorofenol 
residual  que  no  ha  reaccionado,  de  los  intermedios  aromáticos  clorados 
detectados,  y  de  los  cloruros  determinados  mediante  cromatografía  iónica  a  un 
tiempo determinado (t): 




      En  los  experimentos  de  hidrodecloración  de  clorofenoles  se  calcularon 
diversos  parámetros  que  facilitan  la  posterior  discusión  de  resultados. 
Concretamente, se determinaron la conversión de clorofenol (XCP) y la selectividad 
(Si)  a  los  diferentes  productos  de  reacción  de  acuerdo  a  las  Ecuaciones  [2.10]  y 
[2.11], respectivamente. 































En  este  Capítulo  se  aborda  el  estudio  del  proceso  Fenton  aplicado  a  la 
oxidación  de  diversos  clorofenoles  presentes  en  disolución  acuosa.  Para  ello,  se 
comenzó estudiando la influencia de las condiciones de operación en la oxidación 




En  una  segunda  fase,  el  estudio  se  extendió  a  la  oxidación  de  ocho 
clorofenoles. En este caso, y con el objetivo de profundizar en el conocimiento de la 
naturaleza  de  los  intermedios  formados  en  la  oxidación  de  los  diferentes 
clorofenoles, el proceso se realizó utilizando elevadas concentraciones iniciales de 
clorofenol  y  condiciones  subestequiométricas  de  peróxido  de  hidrógeno.  El 
objetivo de extender el estudio a un  total de ocho clorofenoles  fue determinar  la 
influencia que ejercen el número y posición de átomos de cloro en la molécula de 
partida  sobre  el  transcurso  de  la  reacción  de  oxidación.  Los  ocho  clorofenoles 





detectan  de  manera  más  frecuente  y  en  mayor  concentración  en  los  efluentes 
residuales industriales contaminados con este tipo de compuestos. De este modo, 
se estudió la oxidación mediante reactivo Fenton de los tres isómeros posibles de 
monoclorofenoles  (2‐CP,  3‐CP  y  4‐CP),  tres  diclorofenoles  (2,4‐DCP,  2,6‐DCP  y 
3,5‐DCP) y dos triclorofenoles (2,4,5‐TCP y 2,4,6‐TCP). 
Para completar el estudio,  se determinó la eficacia del proceso en términos 
de  reducción  de  la  ecotoxicidad  de  los  efluentes  obtenidos  tras  la  oxidación, 
relacionando la evolución de este parámetro con la dosis de peróxido de hidrógeno 
utilizada, y por  tanto, con  la naturaleza de  los  intermedios de reacción presentes 
en los mismos. 
 
3.1.  CONDICIONES  DE  OPERACIÓN  EN  LA  OXIDACIÓN  FENTON  DE 
4­CLOROFENOL 
Las  condiciones  de  operación  típicamente  estudiadas  en  la  oxidación  de 
diversos contaminantes orgánicos mediante reactivo Fenton son la temperatura, el 
pH,  la  dosis  de  H2O2  o  la  concentración  de  hierro.  En  este  estudio,  se  analizó  la 
influencia de la dosis de H2O2 y la concentración de hierro en la oxidación de 4‐CP, 
prestando  especial  atención  a  la  distribución  de  los  intermedios  producidos,  así 
como a la extensión de la reacción.  
La dosis de peróxido de hidrógeno utilizada para llevar a cabo la reacción de 
oxidación  es  una  de  las  variables  que  deben  optimizarse  de  cara  a  implantar  el 
proceso Fenton para el tratamiento de efluentes reales, ya que cualquier reducción 
en el consumo de este reactivo favorece la economía del proceso y su aplicabilidad 
al  tratamiento  de  aguas.  Ello  se  fundamenta  en  el  hecho  de  que  el  peróxido  de 
hidrógeno  es,  con  mucho,  el  factor  determinante  en  el  coste  de  la  oxidación 
mediante  reactivo  Fenton,  constituyendo  una  contribución  al mismo  de más  del 
90% del coste total (Munter et al., 2006).  
Por  su  parte,  el  estudio  de  la  influencia  de  la  dosis  de  hierro  resulta 
interesante considerando que una concentración muy elevada de metal daría lugar 







bibliografía  como  el  óptimo para  llevar  a  cabo  la  oxidación  Fenton  (Basu  y Wei, 
1998; Kwon et al., 1999; Pera‐Titus et al., 2004; Oliveira et al., 2006). Asimismo, la 
temperatura de reacción se fijó en 50 ºC, con el objetivo de llevar a cabo el proceso 
en  condiciones  moderadas,  y  habitualmente  empleadas  para  el  tratamiento  de 
efluentes  industriales.  Por  otra  parte,  esta  temperatura  ha  sido  reportada  en 
bibliografía como la más adecuada para el tratamiento de diversos contaminantes 
mediante el proceso Fenton, pues permite alcanzar velocidades razonables en las 





Como  se  ha  explicado  anteriormente,  la  cantidad  de  H2O2  utilizada  en  el 
proceso Fenton determina el coste del mismo. En este sentido, resulta fundamental 
comenzar analizando su influencia en la oxidación de 4‐CP. Asimismo, es necesario 
tener  en  cuenta  que  una  dosis  de  hierro  elevada  favorece  que  se  produzcan 
reacciones  competitivas  o  de  terminación  en  las  que  los  radicales  se  perderían 
reaccionando  entre  ellos  o  con  el  H2O2,  no  siendo  por  tanto  aprovechables  para 
oxidar la materia orgánica (Ecuaciones [1.5] a [1.8]). De este modo, se estableció la 
concentración  de  hierro  en  1 mg·L‐1,  garantizando  así  una  lenta  descomposición 
del  H2O2  y  por  lo  tanto,  una  generación  gradual  de  radicales,  lo  que  mejora  el 






















Los  resultados  mostrados  en  la  Figura  3.1  reflejan  un  aumento  de  la 
conversión de 4‐CP cuanto mayor fue la dosis de H2O2 utilizada, lo que indica que 
la  concentración de este  reactivo  resulta  clave en  la  extensión de  la  reacción. De 




no  corresponde  a  la  completa  oxidación  del  contaminante,  sino  a  una  oxidación 
parcial del mismo para dar lugar a diversos intermedios de reacción.  





















 175   mg·L-1 H2O2
   70   mg·L-1 H2O2
   35   mg·L-1 H2O2
   17,5 mg·L-1 H2O2
 






reactivo  Fenton  se  pueden  clasificar  en  dos  grandes  grupos:  compuestos 
arómaticos y ácidos orgánicos de cadena corta. La concentración de H2O2 tuvo un 




la  reacción,  sufrió  cambios  importantes  en  función  de  la  concentración  de 
oxidante.  De  esta  forma,  su  concentración  fue  en  aumento  con  el  tiempo  de 
reacción para dosis de H2O2 inferiores al 20% (35 mg·L‐1), mientras que el empleo 
de dosis superiores a este valor condujo a un máximo en su concentración durante 
los  primeros minutos  de  reacción.  A  partir  de  este máximo,  la  concentración  de 
4‐CCA  fue disminuyendo con el avance de  la  reacción, aunque sólo  se alcanzó su 
total  eliminación  al  final  del  proceso  cuando  se  trabajó  con  la  cantidad 
estequiométrica de H2O2.  Por  el  contrario,  la BQ  sólo  fue detectada  al  emplearse 
concentraciones  de  agua  oxigenada  inferiores  al  10%  de  la  cantidad 
estequiométrica,  condiciones en  las que alcanzó un máximo de  concentración en 
los  primeros  30  minutos  de  reacción,  siendo  degradada  por  completo  en  los 
minutos posteriores.  
Estos resultados permiten deducir que la formación de 4‐CCA se encuentra 
muy  favorecida  respecto  a  la  formación  de  BQ.  Este  hecho  se  relaciona  con  la 
preferencia de  ataque de  los  radicales hidroxilo hacia  la posición orto­  del  anillo 
aromático.  Asimismo,  el  4‐clororesorcinol,  producto  formado  mediante  la 
hidroxilación  del  anillo  en  la  posición   meta­,  tan  sólo  se  detectó  en  trazas  al 
emplear un 5% de la cantidad estequiométrica de H2O2, lo cual indica que el ataque 
de  los  radicales  hidroxilo  en  esta  posición  no  se  encuentra  favorecido  en  las 
condiciones  de  reacción  empleadas.  Estos  resultados  son  coherentes  con  los 
obtenidos por diversos autores en  la oxidación de compuestos  fenólicos. Así, por 
ejemplo, Zazo (2004) observó que la formación de resorcinol se ve desfavorecida 
durante  la  oxidación  de  fenol  con  reactivo  Fenton,  resultando  el  catecol  el 































































Figura  3.2.  Influencia  de  la  dosis  de  H2O2  en  la  formación  de  intermedios  durante  la 







cadena  corta  se  refiere.  Cuando  se  empleó  el  5%  de  la  concentración 
estequiométrica  de  H2O2  (Figura  3.2  E),  se  obtuvo  una  baja  concentración  de 
ácidos  orgánicos.  En  estas  condiciones,  los  únicos  ácidos  detectados  fueron 
maleico, malónico, acético y fórmico. La presencia de estos ácidos en el medio de 
reacción  cuando  se  utilizó  la  menor  dosis  de  H2O2  parece  corresponder  a  la 
oxidación de ácido maleico, producto resultante de la apertura del anillo aromático 
(Zazo, 2004). 
A  pesar  de  que  no  apareció  en  concentraciones  que  permitieran  su 
cuantificación,  cabe  ser  destacada  la  presencia  de  un  ácido  clorado:  el  ácido 
cloroacético. Este ácido no ha sido comúnmente reportado en la bibliografía como 
producto  de  oxidación  formado  en  la  oxidación  de  clorofenoles,  probablemente 
debido a que su formación suele ser muy escasa, siendo totalmente eliminado en el 
transcurso  del  proceso.  A  pesar  de  este  hecho,  algunos  autores  también  han 
observado  su  formación  en  la  oxidación  de  policlorofenoles  (Detomaso 
et al., 2003). 
El aumento de la dosis de H2O2 dio lugar a la aparición de ácido oxálico, el 
cual  presentó  un  comportamiento  diferente  al  resto  de  ácidos.  Mientras  que  la 
evolución  de  los mismos  apenas  se  vio modificada  al  variar  la  dosis  de  H2O2,  la 
concentración obtenida de ácido oxálico aumentó notablemente a medida que se 
incrementó  la  dosis  de  este  reactivo.  Ello  se  debe  a  que  este  ácido,  que  parece 
formarse  a  partir  de  la  oxidación  de  los  ácidos  maleico  y  malónico,  no  es 
posteriormente  oxidado  a  CO2,  como  el  resto  de  ácidos,  lo  cual  hace  que  su 











oxidación  permiten  concluir  que  la  velocidad  de  eliminación  de  los  productos 
aromáticos es significativamente superior a  la de  los ácidos. Estos resultados son 
coherentes  con  los  reportados  por  Zazo  et  al.,  (2005),  quienes  obtuvieron 
constantes  cinéticas  de  oxidación  muy  superiores  (hasta  tres  órdenes  de 
magnitud) para  los compuestos aromáticos frente a  las obtenidas para  los ácidos 
orgánicos. La mayor velocidad de oxidación de los productos aromáticos mediante 
reactivo  Fenton  se  relaciona  con  su  capacidad  de  reducir  el  Fe3+  a  Fe2+  (Chen  y 
Pignatello,  1997),  lo  cual  aumenta  significativamente  la  producción  de  radicales 
·OH, y por tanto, la velocidad de oxidación. 
En la Figura 3.3 se recoge la conversión alcanzada de H2O2 para los ensayos 
realizados  variando  la  dosis  inicial  de  este  reactivo.  Como  se  puede  observar,  el 
grado  de  conversión  aumentó  al  disminuir  la  dosis  de  oxidante,  alcanzándose  la 
descomposición  completa  de  H2O2  para  dosis  inferiores  al  50%  de  la  cantidad 
estequiométrica. Alcanzar la completa conversión del oxidante durante el proceso 
Fenton es fundamental de cara a su aplicación al tratamiento de aguas residuales, 
ya  que  como  se  ha  comentado  anteriormente,  la  cantidad  de  H2O2  utilizada 
determina  el  coste  del  tratamiento.  Además,  ha  de  tenerse  en  cuenta  que  este 
reactivo presenta cierta ecotoxicidad (EC50 = 12 mg·L‐1), por lo que su presencia en 
el efluente de vertido tampoco sería deseable desde el punto de vista ambiental. 
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Figura 3.3.  Conversión de H2O2 durante  la oxidación de 4‐clorofenol para  las diferentes 
concentraciones iniciales de oxidante ([4‐CP]0 = 100 mg·L‐1; [Fe3+]0 = 1 mg·L‐1). 
La  concentración  de  H2O2  influyó  drásticamente  en  la  mineralización  de 





un  incremento  importante  en  la  degradación  del  COT,  no  apreciándose 
mineralización  alguna  del  efluente  con  dosis  inferiores  a  ese  valor.  Estos 
resultados  contrastan  con  la  eliminación  de  4‐CP,  ya  que  se  alcanzó  una 
considerable  conversión  del  contaminante,  incluso  cuando  se  trabajó  con  bajas 
dosis de H2O2. Por tanto, la eficacia del proceso Fenton para el tratamiento de este 
tipo  de  contaminantes  no  puede  ser  estimada  únicamente  en  términos  de 
eliminación  del  compuesto  inicial,  ya  que  ésta  no  implica  la  oxidación  completa 
del COT. 






condiciones  apenas  se  produjo  mineralización  de  la  materia  orgánica  y,  sin 
embargo,  la  transformación  de  4‐CP  fue  muy  importante,  lo  que  conllevó  la 





La  naturaleza  clorada  de  los  intermedios  de  reacción  no  identificados  fue 
corroborada por el balance de cloro representado en la Figura 3.4. En este caso, el 



































































































Los  resultados  obtenidos  en  el  apartado  anterior  pusieron  de  manifiesto 
que  el  empleo  de  la  dosis  estequiométrica  de H2O2  y  una  baja  concentración  de 
Fe3+ permite alcanzar la total eliminación del 4‐CP y de los intermedios aromáticos 
identificados,  pero  da  lugar  a  la  formación  de  una  cantidad  importante  de 
compuestos  orgánicos  clorados  no  identificados,  así  como,  a  bajas  tasas  de 
mineralización  del  efluente  y  de  descomposición  del  H2O2.  Por  tanto,  dichas 
condiciones no son  las adecuadas para  llevar a cabo  la oxidación de clorofenoles 
con  reactivo  Fenton.  El  aumento  de  la  concentración  de  hierro  incrementaría  la 
descomposición  del  H2O2  y  por  tanto,  la  mineralización  del  efluente.  Con  este 
objetivo, se estudió la influencia de la dosis de hierro en la oxidación de 4‐CP con 
reactivo Fenton, modificando la concentración inicial de metal entre 1 y 20 mg·L‐1, 
y  empleando  en  todos  los  casos  la  concentración  estequiométrica  de  H2O2 












de  hierro  empleada.  El  aumento de  la  dosis  de  hierro de 1  a  10 mg·L‐1  permitió 
incrementar la velocidad de eliminación del clorado, no observándose diferencias 
significativas cuando dicha dosis se aumentó hasta 20 mg·L‐1. Por tanto, el proceso 

















 20 mg·L-1  Fe3+
 10 mg·L-1  Fe3+










Figura  3.5.  Influencia  de  la  dosis  de  hierro  en  la  eliminación  de  4‐clorofenol 
([4‐CP]0 = 100 mg·L‐1; [H2O2]0 = 344 mg·L‐1).  







intermedio,  lo  cual  indica que,  en  estas  condiciones,  el  4‐CCA  fue oxidado  en  los 
primeros instantes de reacción. La ausencia de BQ en estas reacciones es coherente 
con los resultados obtenidos en el apartado anterior, en el que se evidenció que la 





concentración  de  metal.  El  empleo  de  la  menor  dosis  de  hierro  condujo  a  la 
formación  de  una  variedad  de  ácidos  orgánicos,  incluyéndose  entre  estos,  los 
ácidos  maleico,  fumárico  y  malónico,  los  cuales  se  obtienen  al  producirse  la 
ruptura  del  anillo  aromático.  El  aumento  de  la  dosis  de  hierro  hasta  20  mg·L‐1 
permitió  oxidar  completamente  dichos  ácidos  en  los  estadios  iniciales  de  la 





medio de  reacción  fueron  fórmico,  acético y oxálico,  los  cuales  como se  comentó 
anteriormente, parecen obtenerse a partir de la oxidación de los ácidos maleico y 
malónico.  
La  concentración  de  ácido  oxálico  obtenida  fue  siempre  superior  a  la  del 
resto  de  productos  de  reacción,  observándose  una  mayor  producción  de  este 
compuesto  conforme  se  aumentó  la  dosis  de  metal.  La  concentración  de  dicho 
ácido  aumentó  en  todos  los  casos  con  el  tiempo  de  reacción,  no  observándose 
degradación del mismo en ninguno de los experimentos realizados, lo cual resulta 
coherente  con  el  marcado  carácter  refractario  de  este  compuesto  para  el 
tratamiento mediante oxidación Fenton.  Los  ácidos  acético  y  fórmico mostraron, 
sin embargo, un comportamiento típico de los intermedios de reacción, alcanzando 
un máximo  de  concentración  a  partir  del  cual  fueron  degradados.  Ambos  ácidos 
siguieron  una  tendencia  similar,  aunque  la  concentración  de  ácido  fórmico  fue 
ligeramente menor para todas las dosis de hierro empleadas.  
En  definitiva,  los  resultados  obtenidos  indican  que  mientras  los  ácidos, 
maleico, fumárico, malónico, acético y fórmico constituyen intermedios de reacción 
susceptibles de ser oxidados cuando se utilizan elevadas concentraciones de H2O2 
y  hierro,  el  ácido  oxálico  constituye  un  producto  refractario  a  la  oxidación 



















































Figura 3.6.  Influencia de  la dosis de hierro en  la evolución de  los productos de reacción 
con  la  cantidad  estequiométrica  de  H2O2  (A:  20  mg·L‐1;  B:  10  mg·L‐1;  C:  1  mg·L‐1) 
([4‐CP]0 = 100 mg·L‐1). 
La  Figura  3.7 muestra  la  conversión  de H2O2  a  lo  largo  de  la  reacción  en 
función  de  la  dosis  de  hierro  utilizada.  La  velocidad  de  descomposición  de  este 
reactivo  se  vio  especialmente  afectada  por  la  concentración  de  hierro, 
particularmente en los primeros minutos de reacción. En estos primeros instantes, 
la  elevada  velocidad  de  descomposición  de  peróxido  de  hidrógeno  se  relaciona 
también directamente con la presencia de compuestos aromáticos y su capacidad 
de  reducir  el  Fe3+  a  Fe2+  (Chen  y  Pignatello,  1997).  Únicamente  la  mayor 




oxigenada  a  las  4  horas  de  reacción.  Esto  implica  que  la  cantidad  de  hierro 
utilizada fue suficiente para asegurar una descomposición gradual y relativamente 
rápida del H2O2 en el proceso. No obstante, ha de tenerse en cuenta que cantidades 
elevadas  de  hierro  conducen  inevitablemente  a  una  mayor  velocidad  de 
descomposición  del  H2O2  pero,  generalmente,  también  dan  lugar  a  un 
aprovechamiento  menos  eficaz  de  este  reactivo  debido  a  la  generación 
incontrolada  de  radicales,  lo  que  reduciría  el  aprovechamiento  eficiente  del 
oxidante (Kang et al., 2002). Por ello, resulta indispensable evaluar la eficiencia en 
su  consumo  en  términos  de  conversión  de H2O2  frente  a  conversión  de  COT,  tal 
como se  recoge en  la Figura 3.8. En este  sentido,  cabe ser destacado el hecho de 
que,  a  pesar  de  que  todos  los  ensayos  se  realizaron  utilizando  la  concentración 




la  dosis  de 1 mg·L‐1  se descartó  como alternativa  real  para  el  tratamiento de un 
efluente  con una  concentración de 4‐CP de 100 mg·L‐1,  ya que  la  velocidad  en  la 
descomposición  del  oxidante  resultó  demasiado  baja,  no  dando  lugar  a  una 
mineralización  significativa  del  efluente.  Por  su  parte,  la  pérdida  de  eficiencia 
obtenida al emplear 20 mg·L‐1 de hierro no  fue muy significativa,  siendo  la dosis 
que permitió alcanzar una mayor conversión de COT. 
El  hecho de  que ninguna de  las dosis  de  hierro utilizadas  diera  lugar  a  la 
completa  eliminación  de  COT  se  relaciona  directamente  con  el  tipo  de  radicales 
generados en el proceso. Como se explicó en la introducción, los radicales hidroxilo 
(·OH)  son  los  principales  agentes  oxidantes  de  los  compuestos  orgánicos.  No 
obstante, en el ciclo de oxidación‐reducción del hierro también se forman radicales 
perhidroxilo  (·OOH)  los  cuales  presentan  una menor  capacidad  de  oxidación  en 
estas  condiciones  de  operación  (Pliego,  2012),  lo  que  provoca  que  a  pesar  de 






















 20 mg·L-1 Fe3+
 10 mg·L-1 Fe3+













 20 mg·L-1 Fe3+
 10 mg·L-1 Fe3+









Figura  3.8.  Evolución  de  la  conversión  de  COT  frente  a  la  conversión  de  oxidante  en 
función  de  la  dosis  de  hierro  durante  la  oxidación  de  4‐CP  ([4‐CP]0 = 100  mg·L‐1; 
[H2O2]0 = 344 mg·L‐1). 
La  dosis  de  hierro  tuvo  también  gran  influencia  en  el  carbono  orgánico 
calculado a partir de los productos de reacción identificados. La Figura 3.9 muestra 
que  en  todos  los  casos  se  produjo  un  alto  descuadre  entre  el  COT medido  y  el 
calculado,  que  resultó  ser más  importante  en  los  primeros minutos  de  reacción, 
reduciéndose  con  el  avance  de  la  misma,  especialmente  para  elevadas  dosis  de 
hierro. Dicha  tendencia también se observó en el balance de cloro, el cual mostró 
el  mayor  descuadre  al  utilizar  la  dosis  de  hierro  más  baja.  Las  diferencias 
observadas en los balances de carbono y cloro ponen de manifiesto la formación de 




subproductos  parecen  ser  oxidados  a  ácidos  carboxílicos  de  cadena  corta  al 
emplear las condiciones más severas, mientras que permanecieron en el medio al 
disminuir la dosis de metal.  

































































El  mecanismo  de  reacción  de  la  oxidación  de  compuestos  clorofenólicos 




bibliografía  suelen  centrarse  en  describir  el mecanismo  de  reacción  obtenido  al 
emplear  altas  relaciones  molares  de  peróxido  de  hidrógeno,  de  modo  que  los 




al.,  2008).  Sin  embargo,  estos  ratios  implican  el  empleo  de  altas  cantidades  de 
peróxido  de  hidrógeno  en  el  caso  de  aguas muy  contaminadas,  lo  que  encarece 
sustancialmente el proceso.  
De acuerdo con los resultados mostrados previamente, y considerando los 
mecanismos  de  reacción  propuestos  en  la  literatura  para  la  oxidación  de 








que  ocurre  en  la  posición  orto­  del  anillo,  ya  que  el  4‐CCA  fue  el  principal 
intermedio  aromático  detectado.  El  4‐clororesorcinol  apareció  en  trazas  en  las 
condiciones más suaves de operación, con lo que el ataque en la posición meta­ del 
anillo aromático no se encuentra favorecido en estas condiciones. 
La  concentración  de  benzoquinona,  que  en  pH  ácido  se  encuentra  en 
equilibrio  redox  con  la  hidroquinona  (Alnaizy  y  Akgerman,  2000),  fue 











sentido,  no  se  detectó  catecol  o  resorcinol,  lo  que  permite  afirmar  que  la 
separación  del  cloro  del  anillo  aromático  sólo  tiene  lugar  cuando  se  produce  la 
sustitución nucléofila  del mismo  o  bien  cuando  se  rompe  el  anillo  aromático.  La 
distribución de productos aromáticos obtenida es coherente con las reportadas en 
bibliografía por otros autores (Huang et al., 1993; Kwon et al., 1999). 













intermedio  fue  fácilmente oxidable y solo  fue detectado en  los primeros minutos 
de reacción cuando se emplearon condiciones suaves de operación. Sin embargo, 
en  este  trabajo  no  se  detectó  dicho  ácido,  probablemente  debido  a  su  rápida 
oxidación en las condiciones de operación empleadas. De acuerdo con el trabajo de 
Zazo  (2004),  la  oxidación  de  ácido  maleico  y  de  su  isómero,  el  ácido  fumárico, 
conducen a la formación de ácido malónico, fórmico y oxálico. A su vez, a partir del 




pueden  ser  totalmente  oxidados  a  lo  largo  del  proceso  al  emplear  condiciones 
severas,  como  se  demostró  en  los  apartados  anteriores,  en  los  que  la  dosis 
estequiométrica  de  H2O2  y  una  concentración  de  Fe3+  de  20 mg·L‐1  permitieron 
alcanzar la total eliminación de los mismos. Sin embargo, la concentración de ácido 
oxálico aumentó progresivamente a  lo  largo de  las  reacciones y a medida que se 
endurecieron  las  condiciones  de  operación  (mayores  dosis  de  Fe3+  y  H2O2),  no 
apreciándose una disminución en su concentración en ninguno de los casos, lo que 
indica el marcado carácter refractario de este ácido. 
Cabe  ser  destacado  el  hecho  de  que  se  detectó  un  ácido  clorado,  el  ácido 
cloroacético, el cual apareció en trazas cuando se emplearon condiciones suaves de 
operación, no siendo detectado al emplear concentraciones superiores de hierro y 
H2O2.  Por  lo  tanto,  se  puede  afirmar  que  este  ácido  no  es  refractario  al  proceso 
Fenton, pudiendo ser totalmente oxidado en el transcurso del mismo. La formación 
de  este  ácido  proviene  de  la  ruptura  del  anillo  aromático,  formándose  ácido 
maleico  y  ácido  cloroacético.  Esta  ruta no  está muy  favorecida,  pues  como  se ha 
explicado  anteriormente,  la  concentración  obtenida  para  este  ácido  no  fue 
significativa.  De  acuerdo  con  Detomaso  et  al.,  (2003),  la  producción  de  ácido 
cloroacético  durante  la  oxidación  de  clorofenoles  parece  verse  favorecida  al 
aumentar el número de cloros del clorofenol. 




















































































Una  vez  analizada  la  influencia  de  las  condiciones  de  operación  en  la 
oxidación Fenton de 4‐CP y habiendo seleccionado las dosis óptimas de H2O2 y Fe3+ 





durante  el  proceso  de  oxidación  de  4‐CP  se  forman  intermedios  aromáticos  y 
productos  de  condensación,  que  evolucionan  hacia  ácidos  orgánicos  de  cadena 




de  COT  es  su  susceptibilidad  a  ser  oxidados  durante  el  proceso  Fenton: 
COTA>COTB>COTC>COTD. El COTA se define, por tanto, como aquél contenido en el 
4‐CP,  compuesto  que  resulta  fácilmente  oxidable;  el  COTB  incluye  el  carbono 





de  modelos  que  agrupen  los  intermedios  obtenidos  durante  la  oxidación  de 
compuestos orgánicos en diferentes bloques ha sido anteriormente reportada en la 
bibliografía, obteniéndose muy buenos resultados de reproducibilidad, aunque en 







Figura  3.11.  Esquema  de  reacción  propuesto  para  la  evolución  de  COT  durante  la 
oxidación de 4‐CP mediante reactivo Fenton. 
Para el desarrollo del modelo cinético a partir del esquema mostrado en la 
Figura 3.11  se  asumió una  cinética de  segundo orden  respecto  a  la  evolución de 
COT, mientras que la concentración de radicales hidroxilo se consideró en exceso 
suficiente  como  para  englobarse  en  las  constantes  cinéticas.  De  este  modo,  las 




െ ݀ܥܱ ஺ܶ݀ݐ ൌ ݇ை௑ଵ ൉ ܥܱ ஺ܶ
ଶ ൅ ݇ை௑ଶ ൉ ܥܱ ஺ܶଶ ൅ ݇ை௑ଷ ൉ ܥܱ ஺ܶଶ                                                ሾ3.1ሿ 
݀ܥܱ ஻ܶ
݀ݐ ൌ ݇ை௑ଵ ൉ ܥܱ ஺ܶ
ଶ െ ݇ை௑ସ ൉ ܥܱ ஻ܶଶ  െ ݇ை௑ହ ൉ ܥܱ ஻ܶଶ                                                   ሾ3.2ሿ 
݀ܥܱ ஼ܶ
݀ݐ ൌ ݇ை௑ଶ ൉ ܥܱ ஺ܶ
ଶ ൅ ݇ை௑ସ ൉ ܥܱ ஻ܶଶ െ ݇ை௑଺ ൉ ܥܱ ஼ܶଶ െ ݇ை௑଻ ൉ ܥܱ ஼ܶଶ                        ሾ3.3ሿ 
݀ܥܱ ஽ܶ
݀ݐ ൌ ݇ை௑଺ ൉ ܥܱ ஼ܶ
ଶ                                                                                                             ሾ3.4ሿ 
El  ajuste  de  los  datos  experimentales  al  modelo  propuesto  se  realizó 
utilizando  el  programa  Scientist  3.0  de  Micromath,  que  permite  la  utilización 
directa  de  la  ecuación  diferencial,  y  realiza  un  ajuste  no  lineal  de  los  datos  de 
conversión mediante una minimización de la suma de los residuos al cuadrado. En 
la  Figura  3.12  se  aprecia  la  bondad  del  ajuste  de  los  datos  experimentales  al 




































formación  de  intermedios  aromáticos  y  compuestos  de  condensación  (kOX1).  En 
segundo  lugar,  prevalece  la  formación  de  ácidos  orgánicos  (kOX2),  siendo  la  ruta 
menos  favorecida  la  de mineralización  directa  del  4‐CP  (kOX3).  Por  otra  parte,  el 
modelo refleja que en las condiciones de operación seleccionadas, los compuestos 
de  condensación  formados  en  la  reacción  son  totalmente  eliminados  en  el 
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3.2.  DETERMINACIÓN  DE  LA  RUTA  DE  REACCIÓN  EN  LA  OXIDACIÓN 
AVANZADA DE CLOROFENOLES 
Los  resultados  obtenidos  en  la  oxidación  de  4‐CP  con  reactivo  Fenton 
evidencian una abundante formación de intermedios de reacción no identificados. 
En  este  sentido,  la  posibilidad  de  aplicar  el  proceso  Fenton  al  tratamiento  de 
efluentes  industriales  contaminados  con  clorofenoles  se  encuentra  condicionada 
por el tipo de intermedios formados, ya que éstos podrían presentar una toxicidad 
incluso mayor que los compuestos de partida. Por ello, este apartado se centra en 
la  aplicación  del  reactivo  Fenton  para  el  tratamiento  de  diversos  mono‐,  di‐  y 
triclorofenoles, y pretende esclarecer la naturaleza de los intermedios de reacción 
obtenidos. 
Con  el  objetivo  de  facilitar  la  identificación  de  los  productos  de  reacción, 
todos  los ensayos se  llevaron a cabo con elevadas concentraciones del clorofenol 
de partida, viéndose ésta condicionada, en cada caso, por la solubilidad en agua del  
compuesto.  Asimismo,  las  concentraciones  de  hierro  y  H2O2  se  establecieron  en 
base  a  los  resultados  obtenidos  en  el  apartado  anterior,  donde  con  una  baja 
concentración  de  metal  y  un  20%  de  la  cantidad  estequiométrica  de  H2O2  se 
obtuvieron  las  máximas  diferencias  entre  el  COT  presente  en  la  muestra  y  el 
calculado a partir de los productos de reacción, así como un importante descuadre 
en el balance de cloro. La selección de estas condiciones favorece la formación de 
los  intermedios  de  reacción  en  concentración  suficiente  para  ser  detectados 
mediante las técnicas de análisis disponibles.  
En una segunda fase, y con el objetivo de comprobar la formación de estos 
intermedios  y  la  ecotoxicidad  final  de  los  efluentes  de  oxidación  en  condiciones 
más próximas a  las  reales de aplicación,  se  llevó a  cabo  la oxidación de  los ocho 
clorofenoles con dosis de H2O2 del 50, 75 y 100% de la cantidad estequiométrica. 
La  Tabla  3.4  resume  las  condiciones  experimentales  utilizadas  en  los  diferentes 




















2,4­DCP  2.000  1.012  2.530  3.795  5.060 
3,5­DCP 
2,6­DCP  900  454 1.135 1.703 2.270
2,4,5­TCP  500  190 475 713 950
2,4,6­TCP  100  37 93 139 185
 
3.2.1. MONOCLOROFENOLES 
  En coherencia con  los  resultados obtenidos anteriormente en  la oxidación 
de  4‐CP  mediante  reactivo  Fenton,  la  oxidación  del  conjunto  de  los 





                                                               െݎ஼௉ ൌ kி௘௡௧௢௡ ൉ CCP                                                 ሾ3.5ሿ 
La  Figura  3.13  y  la  Tabla  3.5  recogen  el  ajuste  de  los  resultados 
experimentales  obtenidos  en  la  degradación  de  los  tres  monoclorofenoles.  Los 
valores de las constantes cinéticas aparentes reflejan claramente una diferencia en 
la  reactividad  de  los  tres monoclorofenoles  al  proceso  Fenton.  De  este modo,  el 
3‐CP se hidroxila más fácilmente que el 2‐CP y el 4‐CP, mientras que la diferencia 
de  velocidad  entre  estas  dos  últimas  especies  es  poco  apreciable.  Ello  se  puede 
relacionar con los efectos directores producidos por los sustituyentes –OH y –Cl de 
la molécula.  En  este  sentido,  de  acuerdo  con  el  trabajo  de Tang et al.,  (1995),  el 
3‐CP  tiene  tres  posiciones  susceptibles  de  ser  atacadas  debido  a  los  efectos 

































Los  intermedios  de  reacción  identificados  en  la  oxidación  avanzada  de 
monoclorofenoles  con  reactivo  Fenton  se  ajustaron  al  esquema  de  reacción 
propuesto  en  la  oxidación  de  4‐CP.  De  esta  forma,  los  productos  obtenidos  se 
pudieron  agrupar  en dos  bloques:  compuestos  aromáticos  y  ácidos  orgánicos  de 
cadena corta. En  la Figura 3.15 se recoge  la evolución de dichos  intermedios a  lo 
largo de las reacciones. Como se puede observar, la producción de ácidos orgánicos 












que  hizo  que  la  reacción  se  detuviera  en  sus  estadios  iniciales.  Los  productos 
aromáticos  detectados  y  cuantificados  mediante  HPLC  fueron  los  clorocatecoles 
(3‐CCA  y  4‐CCA).  La  formación  de  clorocatecol  tiene  lugar  al  hidroxilarse  el 
monoclorofenol de partida, de modo que a partir de 4‐CP se obtuvo 4‐CCA; a partir 
de  2‐CP,  3‐CCA;  y  a  partir  de  3‐CP  se  formaron  ambos  clorocatecoles  (3‐CCA  y 
4‐CCA).  En  este  último  caso,  las  concentraciones  obtenidas  de  ambos 
clorocatecoles  fueron muy  similares,  lo que  indica que el  ataque de  los  radicales 
hidroxilo  sobre  las  dos  posiciones  del  anillo  aromático  se  encuentra  igualmente 
favorecido. La ausencia de otros productos no clorados como la hidroquinona o la 
benzoquinona  en  el  medio  de  reacción  se  puede  atribuir  a  que,  como  ya  se  ha 
comentado,  estos  compuestos  son  altamente  reactivos  al  proceso,  con  lo  que  su 




abundante  formación  de  3‐CCA  y  4‐CCA  obtenida  en  la  oxidación  de 
monoclorofenoles. No obstante, el ataque de los radicales ·OH puede dirigirse a las 
posiciones para­ y meta­ del anillo aromático dando lugar a la formación de otros 
clorobencenodioles,  aunque  éstos  no  fueron  detectados  mediante  HPLC.  Con  el 
objetivo de esclarecer  la  ruta de hidroxilación de  los monoclorofenoles mediante 
oxidación Fenton, los efluentes finales de reacción fueron extraídos en n‐hexano y 
analizados  mediante  GC/MS,  tal  y  como  se  describió  en  el  Capítulo  2,  apartado 
2.3.4.1. A partir de los productos identificados, se propuso el esquema mostrado en 
la  Figura  3.16,  en  el  que  se  puede  observar  la  preferencia  de  ataque  del  grupo 
hidroxilo en el anillo aromático, así como los productos que se forman a partir de 
esta  hidroxilación.  Así,  en  la  oxidación  de  2‐CP  también  se  forman 
clorohidroquinona y 2‐cloro‐1,3‐bencenodiol; a partir de 3‐CP también se produce 
clorohidroquinona;  y  partiendo  de  4‐CP  también  se  obtiene  4‐clororesorcinol.  Si 
bien, es cierto que todos estos compuestos aparecieron en una concentración muy 



















































Figura  3.15.  Productos  obtenidos  en  la  oxidación  avanzada  de  monoclorofenoles    con 
















































apreciar,  se  produjo  una  gran  cantidad  de  productos  no  identificados, 
observándose diferencias entre el COT medido y el calculado superiores al 70% en 
todos los casos. De igual manera, se alcanzó un importante descuadre en el balance 
de  cloro  durante  la  oxidación  de  los  tres  monoclorofenoles  pudiendo  ser 
identificado  al  final  del  proceso  tan  solo  el  56,  53  y  42%  del  cloro  inicial  en  la 





























































Figura 3.17.  COT medido  y  calculado  y  balance  de  cloro  en    la  oxidación  avanzada  de 




  Los  resultados  obtenidos  en  la  degradación  de  diclorofenoles  mediante 
oxidación  con  H2O2/Fe3+  fueron  similares  a  los  alcanzados  al  oxidar 
monoclorofenoles,  lográndose  también una alta efectividad,  con conversiones del 




concentración  también  se  puede  describir  de  acuerdo  a  una  cinética  de 
pseudo‐primer orden, cuyo ajuste se muestra en la Figura 3.18 y en la Tabla 3.6.  
  Los valores de las constantes cinéticas aparentes obtenidas en la oxidación 




presenta  sustituyentes  en  las  posiciones  orto­  debe  presentar  una  velocidad  de 
eliminación superior. Por otra parte, también se puede apreciar un ligero aumento 
de la velocidad de oxidación entre el 2,4‐DCP y el 2,6‐DCP, lo cual resulta coherente 
con  los  resultados  obtenidos  por  Tang  et  al.,  (1995),  quienes  obtuvieron  el 
siguiente  orden  en  la  velocidad  de  oxidación  de  estos  tres  diclorofenoles: 
3,5‐DCP > 2,6‐DCP>2,4‐DCP.  
  Las constantes de oxidación de los diclorofenoles fueron muy similares a las 
obtenidas  para  los  monoclorofenoles.  De  este  modo,  puede  concluirse  que  el 
aumento  en  el  número  de  cloros  parece  no  tener  influencia  en  la  velocidad  de 
oxidación  de  los  clorofenoles  en  estas  condiciones  de  operación.  Huang  et  al., 
(1993)  observaron  este  hecho  en  la  oxidación  de  mono‐,  di‐  y  triclorofenoles 
mediante  reactivo  Fenton,  concluyendo  que  sólo  a  partir  de  cuatro  cloros,  se 
produce  una  disminución  significativa  en  la  velocidad  de  oxidación  de  los 
clorofenoles.  


























       
En analogía con las rutas de reacción propuestas para los monoclorofenoles, 
la  oxidación  de  diclorofenoles  también  condujo  a  la  formación  de  diferentes 
productos aromáticos y ácidos orgánicos de cadena corta. En este caso, el análisis 
mediante  HPLC  no  permitió  detectar  una  cantidad  importante  de  productos 
aromáticos,  siendo  tan  sólo  detectado  el  4‐CCA  en  la  oxidación  de  2,4‐DCP, 
producido  como  consecuencia  de  una  sustitución  nucleófila  del  grupo  hidroxilo 
por  el  cloro  en  la  posición  orto­  de  la  molécula.  Análogamente,  la  oxidación  de 
2,6‐DCP dio lugar a la formación de 3‐CCA. Sin embargo, en la oxidación de 3,5‐DCP 
no  se  detectaron  productos  aromáticos  mediante  HPLC.  La  evolución  de  los 
productos detectados se recoge en la Figura 3.19. 
Los  efluentes  finales  de  reacción  fueron  extraídos  en  n‐hexano  y 
posteriormente  analizados  mediante  GC/MS,  obteniéndose  los  cromatogramas 
AII.4‐AII.5 que figuran en el Anexo II de este trabajo. En el efluente de la oxidación 
de 2,4‐DCP pudieron ser detectados, además del 4‐CCA cuantificado por HPLC, dos 
diclorobencenodioles  producidos  como  consecuencia  de  la  hidroxilación  de 
2,4‐DCP  en  las  posiciones  orto­  y  meta­  (2,4‐dicloro‐1,6‐bencenodiol  y 
2,4‐dicloro‐1,5‐bencenodiol,  respectivamente).  La  hidroxilación  en  la  posición 












este  diclorobencenodiol  fue  algo  superior  a  la  del  3‐CCA,  el  cual  se  formó  por 




caso,  no  se  produjeron  intermedios  aromáticos  a  partir  de  la  hidroxilación  del 
anillo en las posiciones meta­ y para­. Ello se podría explicar porque las posiciones 
meta­ del anillo están ocupadas por cloros, siendo la sustitución del –Cl por el –OH 
de  la molécula  una  etapa  no  favorecida.  Por  otra  parte,  el  impedimento  estérico 
producido  en  la posición para­  como  consecuencia de  los dos  cloros  situados  en 





Los  ácidos  de  cadena  corta  identificados  en  la  oxidación  de  los  tres 
diclorofenoles fueron maleico, fumárico, malónico, oxálico y fórmico. Dichos ácidos 
aparecieron en bajas concentraciones, siendo el ácido oxálico el que vio favorecida 
su  formación  en  los  tres  diclorofenoles.  Al  igual  que  en  los  casos  anteriores,  el 




siguió  la misma evolución que  en  el  caso de  los monoclorofenoles,  obteniéndose 
diferencias superiores al 70% en todos los casos. Es necesario tener en cuenta que 
hay una parte de ese carbono que sí fue detectado pero no fue cuantificado por no 
disponerse  de  patrones  comerciales  (diclorobencenodioles).  No  obstante,  y  de 
acuerdo con lo obtenido en la oxidación de los monoclorofenoles, la concentración 
obtenida  de  los  clorobencenodioles  no  permite  cuadrar  el  balance  de  carbono. 
Estas  diferencias  ponen  de  manifiesto  que  se  formaron  grandes  cantidades  de 




convencionales.  Por  su  parte,  los  altos  descuadres  en  el  balance  de  cloro 
corroboraron la naturaleza clorada de los compuestos no identificados.  



















































































































































Figura 3.21.  COT medido  y  calculado  y  balance  de  cloro  en    la  oxidación  avanzada  de 
diclorofenoles    con  reactivo  Fenton  ([2,4‐DCP]0  =  [3,5‐DCP]0  =  2.000  mg·L‐1; 




  Siguiendo  la  línea de  los  resultados obtenidos en  la oxidación de mono‐ y 
diclorofenoles,  la  oxidación de  triclorofenoles mediante  reactivo  Fenton  también 
condujo  a  elevadas  conversiones  de  los  mismos  (≈90%).  El  ajuste  de  los  datos 




recoge en  la Figura 3.22 y  en  la Tabla 3.7. Aunque no es posible  la  comparación 
entre  ambos  triclorofenoles  ya  que  las  concentraciones  iniciales  de  sustrato 





que  presenta  un  menor  impedimento  estérico  que  el  2,4,5‐TCP,  viéndose 
favorecida su degradación. 

























Los  productos  cuantificados  en  la  oxidación  de  los  triclorofenoles  fueron 
únicamente  ácidos  orgánicos  de  cadena  corta,  cuya  evolución  se  muestra  en  la 
Figura  3.23.  Como  se  puede  observar,  se  obtuvieron  bajas  concentraciones  de 
maleico,  fumárico,  malónico,  oxálico  y  fórmico,  lo  que  demuestra  claramente  el 
escaso  avance  de  la  reacción.  Los  productos  aromáticos  no  fueron  cuantificados 
mediante  HPLC  ya  que  no  existen  patrones  comerciales  de  los  compuestos  que 






Los  productos  aromáticos  obtenidos  mediante  la  oxidación  del  2,4,5‐TCP 
correspondieron  a  la  hidroxilación  del  anillo  en  las  posiciones  orto­  y  meta­, 
formándose a partir del primer caso un diclorobencenodiol como consecuencia de 
la  sustitución  del  –Cl  por  el  –OH  (4,5‐dicloro‐1,2‐bencenodiol)  y  un 
triclorobencenodiol  (2,4,5‐tricloro‐1,6‐bencenodiol)  por  la  adición  del  –OH  en  la 
posición 6 del anillo. Por su parte, la hidroxilación en la posición meta­ dio lugar a 
la  formación  de  un  triclorobencenodiol  (2,4,5‐tricloro‐1,3‐bencenodiol).  Como 
cabía esperar, la formación del compuesto producido mediante sustitución del –OH 
por  el  –Cl  estuvo  desfavorecida  respecto  a  la  ruta  de  adición,  viéndose  en  este 
último caso favorecida la ruta de ataque en la posición orto­ respecto a la meta­.  
A partir del 2,4,6‐TCP se formaron dos productos aromáticos a través de la 
adición  del  radical  ·OH  en  la  posición  meta­  del  anillo  (la  única  que  no  tiene 
sustituyentes)  y mediante  la  sustitución  del  –Cl  por  el  –OH  en  la  posición  orto­ 
(2,4,6‐tricloro‐1,5‐bencenodiol  y  4,6‐dicloro‐1,2‐bencenodiol).  Estos  ataques  son 
también coherentes con los resultados anteriormente mostrados. 





















































































Figura 3.24. Clorobencenodioles  obtenidos mediante  hidroxilación  del  anillo  aromático 
de los triclorofenoles durante su oxidación mediante reactivo Fenton. 
En  concordancia  con  los  resultados  obtenidos  con  monoclorofenoles  y 
diclorofenoles,  el  descuadre  entre  el  carbono  medido  y  el  detectado  fue  muy 
elevado  (Figura  3.25),  concretamente  de  90  y  79%  para  el  2,4,5‐TCP  y  para  el 
2,4,6‐TCP,  respectivamente.  En  el  caso  del    balance  de  cloro  se  obtuvieron 
descuadres  de  51  y  30%  para  2,4,5‐TCP  y  2,4,6‐TCP,  respectivamente  (Figura 
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3.2.4.  ANÁLISIS  DE  INTERMEDIOS  DE  CONDENSACIÓN  DE  ELEVADO  PESO 
MOLECULAR FORMADOS EN LA OXIDACIÓN DE CLOROFENOLES 
Los  resultados  mostrados  anteriormente  indican  que  los  clorofenoles,  a 
pesar  de  ser  eficazmente  eliminados  mediante  oxidación  avanzada  con  reactivo 
Fenton,  conducen  a  la  formación  de  cantidades  importantes  de  productos 
orgánicos clorados no  identificados en el proceso cuando se emplean bajas dosis 
de  H2O2  y  Fe3+.  Asimismo,  los  efluentes  obtenidos  en  la  oxidación  de  los 
clorofenoles presentaron una coloración negruzca, no atribuible a los intermedios 
identificados durante la reacción. En la Figura 3.26 se muestra, a modo de ejemplo, 
la  fotografía  de  los  efluentes  obtenidos  en  la  oxidación  de  un  monoclorofenol 
(4‐CP),  un  diclorofenol  (2,4,‐DCP)  y  un  triclorofenol  (2,4,6‐TCP).  El  efluente  de 




concentración  de  partida  es  muy  inferior  a  la  de  4‐CP  y  2,4‐DCP,  los  cuales 
presentaron  efluentes  de  oxidación  de  coloración  muy  oscura.  Ésta  ha  sido 
observada por diferentes autores en la oxidación de clorofenoles y clorobencenos 





medio  de  reacción  y  el  nivel  de  oxidación  logrado.  Asimismo,  demostraron  que 
eran necesarios largos tiempos de reacción y una dosis de peróxido de hidrógeno 
superior al 70% de  la cantidad estequiométrica teórica, para obtener un efluente 
carente  de  coloración.  Aunque  en  estos  trabajos  se  hace  referencia  al  color  que 
toma el medio de  reacción en  la aplicación del proceso Fenton al  tratamiento de 
compuestos  fenólicos,  y  a  pesar  de  que  existe  un  consenso  generalizado  que 
atribuye dicha coloración a la formación de polímeros, existen muy pocos trabajos 
en  la bibliografía  centrados en el estudio de  la naturaleza de  los mismos. Ello  es 
debido  a  la  complejidad  de  estos  compuestos  y  a  la  relativamente  baja 
concentración  en  la  que  suelen  aparecer  en  disolución,  lo  que  conlleva  una 
considerable  dificultad  de  análisis.  Por  otra  parte,  la  mayoría  de  los  estudios 
publicados  emplean  elevadas  concentraciones  de  agua  oxigenada  y  hierro, 
reduciendo considerablemente su formación. Sin embargo, la aplicación industrial 
del proceso sólo resulta económicamente viable si las concentraciones de reactivos 
son  moderadas,  por  lo  que  la  identificación  de  estos  compuestos  resulta 







Figura  3.26.  Fotografías  de  los  efuentes  obtenidos  en  la  oxidación  avanzada  de  4‐CP, 
2,4‐DCP  y  2,4,6‐TCP  con  reactivo  Fenton  ([4‐CP]0  =  [2,4‐DCP]0  =  2.000  mg·L‐1; 
[2,4,6‐TCP]0 =  100  mg·L‐1;  [Fe3+]0  =  10  mg·L‐1;  [H2O2]0  =  20%  de  la  cantidad 
estequiométrica). 
 
3.2.4.1.  Análisis  de  compuestos  de  condensación  solubles  en  el medio  de 
reacción 
La  identificación  de  los  productos  solubles  en  el  medio  de  reacción  no 




CG‐MS.  Los  cromatogramas  obtenidos  a  partir  de  los  análisis  mediante  GC/MS, 
recogidos en las Figuras AII.1‐AII.8 del Anexo II del presente trabajo, permitieron 
identificar más compuestos además de los monocíclicos. En los primeros minutos 
del  cromatograma  aparecieron  los  picos  correspondientes  a  los 
clorobencenodioles, y a partir del minuto 12 hasta prácticamente el minuto 20, se 
detectaron multitud de picos con una abundancia significativa, aunque inferior a la 




molecular  correspondientes  a  la  dimerización  de  los  clorofenoles  o  de  los 
bencenodioles  clorados  formados  a  partir  de  los  mismos.  El  estudio  de  la 
fragmentación obtenida para cada una de  las moléculas en su espectro de masas, 
su comparación con la librería NIST 05 y el análisis de patrones externos, permitió 
determinar  la  estructura  de  los  compuestos  identificados,  los  cuales  aparecen 
recogidos  en  las  Tablas  3.8‐3.15.  La  presencia  de  estos  compuestos  pone  de 
manifiesto que  la oxidación de  clorofenoles mediante  reactivo Fenton supone un 
complejo proceso en el que se forma una gran variedad de intermedios, entre los 
que aparecen de forma significativa los productos de condensación.  
Entre  el  diverso  grupo  de  compuestos  que  constituyen  los  productos  de 
condensación, se incluyen  compuestos aromáticos diméricos, los cuales contienen 
cloro  y  grupos  hidroxilo  como  sustituyentes.  En  este  grupo,  destacan  por  su 
abundancia  los  difenil  éteres,  aunque  también  se  han  identificado  otros 
compuestos  como bifenilos,  dibenzofuranos,  e  incluso,  una  dioxina,  siendo  todos 



















de  2‐CP  ([2‐CP]0  =  2.000  mg·L‐1;  [Fe3+]0  =  10  mg·L‐1;  [H2O2]0 = 1.400 mg·L‐1;  pH0  =  3; 
T = 50 ºC). 









































































de  3‐CP  ([3‐CP]0  =  2.000  mg·L‐1;  [Fe3+]0  =  10  mg·L‐1;  [H2O2]0 = 1.400 mg·L‐1;  pH0  =  3; 
T = 50 ºC). 


































































de  4‐CP  ([4‐CP]0  =  2.000  mg·L‐1;  [Fe3+]0  =  10  mg·L‐1;  [H2O2]0 = 1.400 mg·L‐1;  pH0  =  3; 
T = 50 ºC). 




















































































































































































































































de  2,6‐DCP  ([2,6‐DCP]0  =  900 mg·L‐1;  [Fe3+]0  =  10 mg·L‐1;  [H2O2]0 = 454 mg·L‐1  pH0  =  3; 
T = 50 ºC). 


























































































































































































































lugar  a  la  formación  de  compuestos  de  condensación  ha  sido,  en  general,  poco 
estudiado en la bibliografía. No obstante, del análisis de los esquemas de reacción 
propuestos se puede concluir que, en todos los casos, y tal y como se explicó en el 
apartado  3.1,  la  primera  etapa  es  la  hidroxilación  del  anillo  aromático,  cuyo 
posicionamiento se dirige fundamentalmente hacia las posiciones orto­ y para­ de 
la molécula. De acuerdo con Huang et al., (1993), el ataque del radical hidroxilo a la 




































originarían  la  cadena  de  reacciones  de  acoplamiento  oxidativo  que  propician  la 





quienes  demostraron  a  través  de  la  oxidación  Fenton  de  2‐CP  en  condiciones 
subestequiométricas,  que  los  radicales  cloro‐fenoxilo  son  los  responsables  de  la 
formación de diferentes intermedios diméricos, entre los que destacó la formación 










partir    de  reacciones  de  acoplamiento  de  especies  resonantes  del  radical  cloro‐fenoxilo 
(Poerschmann et al., 2009). 
Como se ha comentado anteriormente, el grupo mayoritario de intermedios 
diméricos  identificados para  todos  los  clorofenoles  estudiados  lo  constituyen  los 
difenil éteres clorados. En segundo lugar, destacan por su abundancia los bifenilos, 
mientras que las dioxinas y los dibenzofuranos sólo fueron detectados en trazas. La 
concentración  de  compuestos  de  condensación  obtenidos  fue  similar  para  todos 
los  clorofenoles  estudiados,  obteniéndose  concentraciones  inferiores  en  aquellos 
casos en los que se partió de una concentración inicial significativamente inferior 























































En  el  caso  de  los  monoclorofenoles,  la  mayor  cantidad  de  productos  de 
condensación  se  produjo  en  la  oxidación  de  2‐CP,  con  el  que  se  obtuvo  una 
concentración  de  aproximadamente  20  mg·L‐1.  Este  valor  es  coherente  con  el 
obtenido  por  Poerschamann  et  al.,  (2009),  quienes  reportaron  en  la  oxidación 
Fenton de 2‐CP una concentración de 50 mg·L‐1 de compuestos diméricos, mayor 
que  la  detectada  en  este  trabajo  posiblemente  debido  a  la  derivatización  de  los 
compuestos  con  BTSFA,  que  pudo  dar  lugar  a  una  mayor  sensibilidad  en  su 
detección.  
La oxidación de diclorofenoles dio  lugar a una cantidad de compuestos de 
condensación  similar  a  la  obtenida  al  oxidar  monoclorofenoles.  No  obstante,  en 
este  caso,  la  variedad  de  compuestos  de  condensación  fue  inferior,  generándose 







de  la  dosis  de  H2O2  en  la  cantidad  de  productos  de  condensación  obtenidos  al 
término de las reacciones. Como se puede observar, la menor dosis de H2O2 fue la 





et  al.,  (2003),  en  su  estudio  sobre  la  oxidación  de  2,4‐DCP  mediante  reactivo 
Fenton a dos temperaturas diferentes (25 y 70 ºC), observaron que tan sólo en el 


















































































Figura  3.29.  Productos  de  condensación  obtenidos  en  la  oxidación  de  diclorofenoles 


































Dosis estequiométrica de H2O2 (%)
20
 
Figura  3.30.  Productos  de  condensación  obtenidos  en  la  oxidación  de  triclorofenoles 





cuales  originan  la  formación  de  compuestos  aromáticos  radicálicos.  Aunque  su 
estudio en bibliografía no está muy desarrollado, su formación sí ha sido reportada 
por  diferentes  autores.  Hirvonen  et  al.,  (2000),  en  su  estudio  de  la  oxidación 
avanzada  de  clorofenoles  mediante  UV/H2O2  y  O3,  detectaron  la  presencia  de 
compuestos de elevado peso molecular, los cuales aparecen recogidos en la Tabla 
3.16. Los pesos moleculares de dichos intermedios coinciden con los identificados 
en  este  trabajo,  en  el  que  se  ha  detectado  un  mayor  número  de  compuestos. 
Similares resultados han sido obtenidos por Fukushima y Tatsumi (2001), Raja et 
al.,  (2005)  y  Czaplicka  (2006),  quienes  evidenciaron  la  formación  de 




proceso  Fenton.  En  ambos  sistemas,  el  primer  paso  es  la  formación  del  radical 
ciclohexadieno,  el  cual  puede  dar  lugar  a  la  formación  de  dímeros  mediante  su 
unión con el propio clorofenol de partida, o bien, con otros compuestos aromáticos 




















2‐CP (51,4)  1.360 (10) 25,7 144 (2); 220 (4); 254 (4) 
4‐CP (51,4)  1360 (5) 30,8 144; 220; 254 (2) 
2,4‐DCP (65,2)  40 (5) 44 178 (2); 288 (2); 304 (4); 322; 338 (3)
2,4,6‐TCP (79)  40 (10) 31,6 212; 338 (2); 354 (3); 356 
O3 
2‐CP (51,4)  144 (30) 4,93 220; 254 (4) 
4‐CP (51,4)  233 (45) 4,06 220; 254 (4) 
2,4‐DCP (65,2)  15 (3) 3,85 322; 354 (2) 








































































3.2.4.2. Análisis de  compuestos de  condensación  insolubles en el medio de 
reacción 
Siguiendo  la  línea  de  la  formación  de  difenil  éteres,  bifenilos, 
dibenzofuranos  y  dioxinas,  las  reacciones  de  acoplamiento  oxidativo  pueden 
generar  trímeros,  tetrámeros,  pentámeros,  etc.  Este  proceso  puede  dar  lugar 
finalmente  a  la  formación  de  polímeros  no  solubles  que  tienden  a  sedimentar  y 
separarse de la fase acuosa. Esta polimerización resultó visualmente evidente en la 
oxidación de  los  clorofenoles mediante  la  formación de un residuo sólido oscuro 
que permaneció en suspensión en el medio de reacción. En la Tabla 3.17 se recoge 
la concentración de sólido alcanzada, así como el porcentaje de sólido formado en 
la  oxidación  de  clorofenoles  con  respecto  a  la  concentración  inicial  de  reactivo. 
Como se puede apreciar, el sólido formado representó un porcentaje considerable 
respecto a la concentración inicial de clorofenol, destacando fundamentalmente en 


























Este  tipo  de  compuestos  contiene  habitualmente  una  compleja  mezcla  de 
diferentes  ácidos  orgánicos  carboxílicos  y  grupos  fenólicos,  los  cuales  forman 
fácilmente complejos con iones, como Fe2+ o Fe3+. Los resultados obtenidos en este 
trabajo son coherentes con los obtenidos por Zazo (2004) en la oxidación de fenol 
mediante  reactivo Fenton,  y  también  con  los  reportados por Poerschmann et al., 
(2009),  quienes detectaron  la  formación del  sólido durante  la  oxidación de 2‐CP 
con reactivo Fenton. De acuerdo con Poerschmann et al., (2009), estos compuestos 
clorados  presentan  propiedades  muy  similares  a  los  ácidos  húmicos  y  podrían 
tener propiedades mutagénicas y/o carcinogénicas por su alto contenido en cloro. 
Con  el  objetivo  de  arrojar  información  sobre  su  naturaleza,  el  sólido 






la  Tabla  3.18.  De  acuerdo  con  dichos  valores,  el  sólido  contiene  principalmente 






el  doble  para  los  diclorofenoles  respecto  al  monoclorofenol,  lo  que  se  relaciona 
directamente con el contenido inicial en cloro del compuesto.  
Tabla 3.18. Composición del sólido formado en las reacción de oxidación de 4‐CP. 
Clorofenol  C (%) H (%) Cl (%) Fe (%) O (%)* 
4­CP  46,4 2,6 12,6 3,6 34,8 
2,4­DCP  43,3 2,0 21,2 1,0 32,5 
2,6­DCP  43,5 2,3 25,6 0,5 28,1 
*O (%): por diferencia. 
Los resultados obtenidos son coherentes con  los resportados por Kwon et 
al.,  (1999),  quienes  obtuvieron  el  siguiente  análisis  elemental  para  el  sólido 
obtenido en la oxidación de 4‐CP mediante reactivo Fenton: C (40%), H (2,7%), O 
(27%)  y  Fe  (6,6%).  El  mayor  contenido  de  hierro  de  este  sólido  respecto  al 
obtenido en el presente trabajo se puede relacionar con la mayor concentración de 
hierro empleada por estos autores. 
En  base  a  la  proporción  de  cada  elemento,  se  propusieron  las  siguientes 
fórmulas  empíricas  para  el  sólido  formado  en  la  oxidación  de  4‐CP,  2,4‐DCP  y 
2,6‐DCP, respectivamente: 
C60H40Cl5O34Fe                       [3.6] 
C201H112O113Cl33Fe                                       [3.7] 
C405H257O226Cl80Fe                                [3.8] 
que  agrupadas  en  forma  de  dímeros  de  anillos  aromáticos  proporcionaron  las 
siguientes relaciones respecto al hierro: 
(C12H8ClO7)5Fe                      [3.9] 
(C12H6Cl2O7)17Fe                  [3.10] 
(C12H8Cl2O10)35Fe                 [3.11] 
Con  el  objetivo  de  determinar  la  estructura  molecular  de  los  sólidos 
formados, se realizaron ensayos de RMN de los sólidos obtenidos en la oxidación 










la  estructura  resulte  inviable.  Sin  embargo,  a  partir  de  los  datos  obtenidos  con 
RMN  y  de  las  fórmulas moleculares  anteriormente  descritas  se  pueden  abstraer 
varias  conclusiones  acerca  de  cómo  están  organizados  los  hidrógenos  y  los 
carbonos  en  la molécula.  En  este  sentido,  a  partir  de  la  suma  de  los  resultados 
obtenidos  mediante  la  integración  de  los  picos  del  espectro  de  protón  y  su 
comparación  con  el  número  de  hidrógenos  de  la  molécula  (Ecuaciones  [3.7]  y 
[3.8]) se determinaron los porcentajes de hidrógeno que forman parte de grupos 
hidroxilo  y  compuestos  aromáticos.  Así,  el  sólido  formado  a  partir  de  2,4‐DCP 
contiene  un  53%  de  hidrógeno  aromático  y  un  46%  unido  a  oxígeno  (grupos 
hidroxilo).  Por  su  parte,  el  2,6‐DCP  contiene  un  58%  de  hidrógeno  aromático  y 
38% en forma de grupos hidroxilo. Por lo tanto, se puede concluir que se trata de 














































Como  ha  quedado  de  manifiesto  a  lo  largo  de  este  Capítulo,  el  reactivo 
Fenton  representa  una  buena  alternativa  para  la  eliminación  de  compuestos 
clorofenólicos  en  aguas  residuales  siempre  que  se  utilicen  las  condiciones  de 
operación  adecuadas.  Sin  embargo,  en  la  mayoría  de  los  trabajos  en  los  que  se 
estudia  la  eficacia  de  este  proceso  sólo  se  tiene  en  cuenta  la  evolución  de  la 
concentración inicial del contaminante (Barbeni et al., 1987; Tang y Huang, 1996a; 
Tang y Huang, 1996b; Oliveira et al., 2006; Hong et al., 2008; Saritha et al., 2009), la 





determinada  concentración  máxima  de  parámetros  globales  como  DQO 
(1.750 mg·L‐1), debe cumplir un valor máximo en lo que respecta a la toxicidad del 
efluente  (25  U.T.),  lo  cual  debe  evaluarse  mediante  ensayos  de  toxicidad 
normalizados, entre los que se incluye el bioensayo de luminiscencia. 
Los estudios de ecotoxicidad aplicados al proceso Fenton en el tratamiento 
de  clorofenoles  no  son  muy  abundantes  en  la  literatura.  En  general,  en  dichos 








Fenton  está  íntimamente  relacionada  con  las  concentraciones  de  las  especies 
intermedias,  especialmente  los  intermedios  aromáticos.  En  la  Figura  3.36  se 
recogen  los  valores  de  EC50  de  muchos  de  los  intermedios  identificados  en  la 





comerciales.  No  obstante,  a  pesar  de  dicha  limitación,  y  con  los  valores  de  EC50 
recogidos,  sí  se  puede  concluir  de  forma  general,  que  la  disminución  de 
ecotoxicidad se favorece con la eliminación de los productos aromáticos, los cuales 
presentan  una  ecotoxicidad  similar  o  incluso  mayor  que  los  clorofenoles  de 
partida.  De  este  modo,  la  ausencia  de  productos  aromáticos,  y  por  tanto,  la 
abundante  formación  de  ácidos  orgánicos  de  cadena  corta  es  indicativa  de  una 
reducción muy  importante  en  la  ecotoxicidad del  efluente.  Los valores  recogidos 
en la Figura 3.36 fueron obtenidos mediante el análisis directo de las muestras con 
















































































Con  el  objetivo  de  determinar  la  ecotoxicidad  real  de  los  efluentes  de 
reacción,  éstos  fueron  analizados  in  situ  al  término  de  cada  experimento.  Los 
valores  de  ecotoxicidad  obtenidos,  así  como  la  ecotoxicidad  inicial  del  efluente 
aparecen  recogidos en  la Tabla 3.19. Como se puede observar,  a pesar de que el 
empleo  de  condiciones  altamente  subestequiométricas  (20%  de  la  dosis  teórica 
estequiométrica de H2O2) condujo a una elevada conversión de sustrato inicial en 
todos  los  clorofenoles  estudiados  (superior  al  90%),  los  efluentes  finales  de 
reacción mostraron valores de ecotoxicidad superiores a los iniciales excepto en el 
caso  de  4‐CP,  2,4‐DCP  y  3,5‐DCP,  en  los  que  los  valores  de  ecotoxicidad 
disminuyeron ligeramente. El aumento en la ecotoxicidad tras la reacción en estas 
condiciones  parece  estar  relacionado  con  los  productos  de  condensación  y  los 
bencenodioles clorados formados, ya que los ácidos orgánicos poseen valores muy 
bajos  de  ecotoxicidad  y  los  intermedios  aromáticos  no  clorados  no  fueron 
detectados  o  se  hallaron  en  trazas  en  los  experimentos  llevados  a  cabo  en 
condiciones subestequiométricas. Por su parte, el aumento de la dosis de H2O2 por 
encima del 50% de la dosis estequiométrica teórica permitió reducir notablemente 
la  ecotoxicidad  de  los  efluentes,  llegando  a  ser  no  tóxicos  cuando  se  empleó  la 
dosis estequiométrica de H2O2. 




2­CP  102,4 256,4 25,1 25,0 <1,0 
3­CP  114,2 571,4 30,6 22,2 <1,0 
4­CP  1052,6 284,6 59,2 31,7 <1,0 
2,4­DCP  408,2 289,9 35,7 18,2 <1,0 
2,6­DCP  33,9 98,9 12,5 6,8 <1,0 
3,5­DCP  266,7 217,4 25,4 10,8 <1,0 
2,4,5­TCP  37,2 67,2 14,8 6,9 <1,0 




clorofenoles,  puede  significar  un  grave  riesgo  si  no  se utiliza  adecuadamente.  Es 
decir, la posibilidad de reducir los costes mediante una disminución de la dosis de 














La  naturaleza  de  los  intermedios  formados  durante  la  oxidación  de 
clorofenoles  con  reactivo  Fenton  es  similar  a  la  obtenida  con  otros  procesos  de 





(2006)  obtuvieron  un  aumento  de  la  ecotoxicidad,  mediante  el  ensayo  de 
bioluminiscencia,  en  el  tratamiento  de  2‐CP  con  ozono.  Dicho  aumento  fue 
especialmente  significativo  en  los  estadios  iniciales  de  la  oxidación,  lo  cual 
representaría  una  importante  limitación  para  la  aplicación  del  tratamiento  en  el 
caso de que estos intermedios de elevada toxicidad no fueran finalmente oxidados. 
Resultados similares fueron obtenidos por Andreozzi et al., (2011) en la oxidación 































de  compuestos  de  condensación  condujo  a  la  aparición  de  un  sólido  oscuro,  un 
polímero orgánico altamente hidroxilado y clorado, que permaneció en suspensión 
en  el  medio  de  reacción.  La  formación  de  dímeros  o  polímeros  confirieron  al 
efluente  final  de  reacción  una  toxicidad  similar,  o  incluso  superior,  a  la  que 
presentaron  los  clorofenoles  inicialmente  tratados.  Aunque  estas  circunstancias 
tuvieron lugar cuando se emplearon dosis de H2O2 inferiores a la estequiométrica, 
limitan el empleo del proceso Fenton, ya que la tendencia apunta a la reducción en 






Con el objetivo de superar  las  limitaciones encontradas en  la oxidación de 
clorofenoles  en  fase  homogénea,  en  este  Capítulo  se  aborda  la  oxidación  de 




sobre  ‐alúmina,  soporte  muy  utilizado  en  procesos  de  hidrogenación  e 
hidrodecloración catalítica, pero relativamente poco estudiado para su aplicación 
en procesos de oxidación avanzada.  
Los  siguientes  apartados  se  centran  en  el  estudio  del  proceso  Fenton 
heterogéneo  aplicado  al  tratamiento  de  clorofenoles.  Siguiendo  la  misma 
estructura que en el Capítulo 3, en este Capítulo se aborda la influencia de la dosis 
de  H2O2  en  el  proceso  de  oxidación  de  disoluciones  concentradas  de  diferentes 
clorofenoles,  prestando  especial  atención  a  la  formación  de  compuestos  de 
condensación  y  a  la  evolución  de  la  ecotoxicidad.  Dicho  estudio  se  realizó 
utilizando un catalizador de hierro soportado sobre ‐alúmina preparado con  las 
condiciones óptimas reportadas en  la bibliografía  (Bautista et al., 2010). Una vez 
estudiado  el  proceso  y  evaluada  la  actividad  de  dicho  catalizador,  se  trató  de 
mejorar  el  sistema  heterogéneo  mediante  la  modificación  del  método  de 
preparación del  catalizador,  con el doble objetivo de  favorecer  su separación del 
medio  de  reacción,  así  como  de  incrementar  la  velocidad  del  proceso.  A 






Las  buenas  propiedades  mecánicas,  eléctricas,  químicas  y  el  coste 
relativamente bajo de  la alúmina  la convierten en un soporte muy utilizado en  la 






haber  sido  muy  utilizada  en  procesos  de  oxidación  avanzada,  recientemente  ha 
sido  reportada  como  soporte  catalítico  de  hierro,  siendo  un  catalizador  muy 
estable y efectivo en el proceso Fenton heterogéneo (Bautista et al., 2010; Bautista 
et al., 2011). 
En  este  trabajo  se  sintetizó  un  catalizador  de  hierro  soportado  en  ‐Al2O3 
utilizando  las  condiciones  óptimas  de  preparación  para  el  empleo  del mismo  en 




posteriormente  evaluada  en  la  oxidación  avanzada  de  aguas  residuales  de  la 
industria cosmética, concluyendo que un 4% de contenido en hierro daba lugar a 









a  77  K  del  soporte  y  del  catalizador  preparado.  Como  se  puede  apreciar,  la 
impregnación con hierro de la ‐Al2O3 no afectó significativamente a la distribución 
de poros, pues la cantidad de N2 adsorbido no se vio disminuida. Por otra parte, la 
similitud  entre  los  valores  de  área  BET  y  área  externa,  así  como  la  forma  de  la 








Tabla  4.1.  Superficie  específica,    área  externa  y  contenido  en  hierro  del  catalizador 
Fe2O3/‐Al2O3 y del soporte ‐Al2O3. 
Muestra  Área BET (m2·g­1)  At (m2·g­1)  Fe (%) 
Fe2O3/­Al2O3  136 135 3,86 
­Al2O3  137 136 ‐‐
 















Figura  4.1.  Isotermas  de  adsorción‐desorción  de  N2  a  77K  del  soporte  ‐Al2O3  y  del 
catalizador Fe2O3/‐Al2O3. 
Las  fases  cristalinas  del  soporte  y  del  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3  se 
analizaron  mediante  difracción  de  rayos  X.  En  la  Figura  4.2  se  recogen  los 
difractogramas del soporte y del catalizador. En el primero únicamente aparece la 
fase cristalina correspondiente a la ‐Al2O3, mientras que en el catalizador también 
aparece  la hematita (‐Fe2O3). De acuerdo con  la  ficha PDF 04‐008‐4096  los  tres 






























Los  catalizadores  fueron  analizados  por  espectroscopia Mössbauer  con  el 
objetivo de obtener información acerca de la naturaleza y distribución del tamaño 
de las partículas de hierro.  
En  la  Figura  4.3A  se  recoge  el  espectro  a  temperatura  ambiente  del 
catalizador.  Como  se  puede  observar,  consta  de  un  doblete  central  y  una 
distribución  de  campos  magnéticos  hiperfinos  (sextete).  El  valor  promedio  de 
campo  de  dicha  distribución  (H  ≈  49,7  T)  es  típico  de  pequeñas  partículas  de 





En  la  Tabla  4.2  se  recogen  los  parámetros más  importantes  del  espectro 






bajas  temperaturas,  sólo  las  partículas  más  pequeñas  permiten  una  relajación 
rápida  del  campo  magnético  efectivo,  es  decir,  sólo  aquellas  con  un  diámetro 
inferior a 5‐7,5 nm (Gruverman y Seidel, 1976) son superparamagnéticas. Por esta 
razón, como se observa en  la Tabla 4.2, en  los espectros Mössbauer de ‐Fe2O3 a 
baja  temperatura  (77  K)  disminuye  el  área  atribuible  al  doblete 

































Figura 4.3.  Espectros Mössbauer  del  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3  a  temperatura  ambiente 
(A) y a 77 K (B). 
Tabla 4.2. Parámetros Mössbauer del catalizador Fe2O3/‐Al2O3. 
T (K)  IS* (mm/s)  QS (mm/s)  H (T)  %  Componente espectral 
295  0,32  0,82  ‐  42  doblete 0,37  ‐0,22  49,7  58  sextete 









a  711  y  724,5  eV,  respectivamente,  corresponden  al  doblete  que  da  lugar  la 
presencia de óxido de hierro (III) en el catalizador.  




















La  Figura  4.5  recoge  la  deconvolución  de  la  región  espectral 
correspondiente a la región Fe 3p del catalizador. La existencia de una única banda 
cuyo  máximo  se  encuentra  a  una  energía  de  ligadura  de  55,6  eV  confirma  la 
presencia  en  el  catalizador  de  una  única  especie  de  hierro,  Fe  (III)  y,  más 
concretamente, de  la especie ‐Fe2O3  (Yamashita y Hayes, 2008; Descostes et al., 
2000). 






















del  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3  permitió  confirmar  la  distribución  relativamente 




Asimismo,  en  la  Figura  4.7  se  representa  la  distribución  de  tamaños  de  las 
partículas de Fe2O3 en el catalizador, determinada a partir de las micrografías, tal y 
como  se  expuso  en  el  Capítulo  2.  La  mayoría  de  las  partículas  se  sitúan  en  el 
intervalo de diámetro de partícula entre 5 y 40 nm, alcanzando el tamaño medio de 
las partículas de hierro el valor de 25 nm. Este valor es coherente con el  tamaño 





























  En  este  apartado  se  aborda  el  estudio  de  la  oxidación  de  clorofenoles 
empleando  el  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3.  Se  comenzó  evaluando  la  capacidad 
adsorbente  del  catalizador,  así  como  su  capacidad  para  descomponer  el  H2O2. 
Posteriormente, se estudió su actividad catalítica en la oxidación de 4‐CP, 2,4‐DCP 
y  2,4,6‐TCP,  prestando  especial  interés  a  los  compuestos  de  condensación 




  Antes  de  llevar  a  cabo  el  estudio  de  oxidación  de  clorofenoles  mediante 
Fenton heterogéneo  con  el  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3,  se  realizaron  ensayos para 





























Figura 4.8.  Adsorción  del  4‐CP  en  el  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3  ([4‐CP]0 =  2.000 mg·L‐1; 
[Fe2O3/‐Al2O3]0 = 2 g·L‐1). 
A  la  vista de  los  resultados obtenidos,  se puede  concluir que  la  capacidad 
adsorbente del catalizador es baja (10 mg4‐CP/gcatalizador), ya que la disminución de 
4‐CP  a  lo  largo  del  ensayo  fue  prácticamente  nula  (<2%).  Estos  resultados  son 
coherentes  con  los  ya  reportados  en  bibliografía  respecto  a  la  capacidad  de 
adsorción  de  compuestos  orgánicos  sobre  catalizadores  basados  en  ‐Al2O3.  En 
este sentido, Bautista et al., (2010) no detectó adsorción de compuestos orgánicos 
sobre  los  catalizadores de Fe/‐Al2O3 durante el  tratamiento de aguas  residuales 


































Figura 4.9.  Descomposición de H2O2 mediante  el  catalizador  ([Fe2O3/‐Al2O3]0  = 2  g·L‐1; 
[H2O2]0 = 1.400 mg·L‐1). 
  Teniendo  en  cuenta  que  el  H2O2  no  se  descompone  térmicamente  en  las 
condiciones  de  operación  ensayadas  (Jones,  1999),  y  que  la  lixiviación de  hierro 
del catalizador  fue despreciable  (<0,2 mg·L‐1),  los  resultados obtenidos ponen de 





La  actividad  del  catalizador  preparado  fue  evaluada  en  el  tratamiento  de 
clorofenoles con H2O2. En estos ensayos se tuvo en cuenta tanto la conversión de 
sustrato  inicial,  como  el  grado  de mineralización  alcanzado  y  la  evolución  de  la 
ecotoxicidad.  Asimismo,  se  evaluó  la  posible  formación  de  polímeros  de 
condensación  solubles  e  insolubles  en  el medio de  reacción.  Se  seleccionaron un 
monoclorofenol  (4‐CP),  un  diclorofenol  (2,4‐DCP)  y  un  triclorofenol  (2,4,6‐TCP), 
empleándose  las  mismas  concentraciones  iniciales  que  las  utilizadas  en  los 
ensayos en homogéneo recogidos en el Capítulo 3. Las condiciones de operación de 
los  experimentos  también  se  fijaron  en  50  ºC  y  pH  3.  La  concentración  de 
catalizador se estableció en 2 g·L‐1, mientras que  la dosis de H2O2 se varió en un 






de  agitación  empleada  (700  rpm)  se  seleccionaron  garantizando  que  las 
limitaciones por difusión interna y externa resulten despreciables, de manera que 
el proceso transcurre en régimen de control químico. 
En  las  Figuras  4.10  a  4.12  se  recoge  y  compara  la  evolución  de  las 
concentraciones de 4‐CP, 2,4‐DCP y 2,4,6‐TCP para distintas dosis de H2O2 (20, 50, 
75  y  100%  de  la  cantidad  estequiométrica).  Como  se  puede  observar,  con  la 
excepción de la dosis del 20%, en la que el oxidante se agota antes de la completa 
eliminación  del  clorofenol,  en  general  el  aumento  de  la  concentración  de  H2O2 







al.,  2001;  Zazo  et al.,  2005).  Chamarro  et al.,  (2001)  realizaron  un  estudio  de  la 
influencia de las dosis de H2O2 y Fe2+ en la degradación de diferentes compuestos 
orgánicos, entre ellos 4‐CP y 2,4‐DCP, concluyendo que la concentración inicial de 
H2O2  determina  la  extensión  final  de  la  mineralización  y  no  la  velocidad  de  la 
reacción, la cual está relacionada con la dosis de catalizador.  









   20%
   50%




























   20%
   50%
















Figura 4.11.  Influencia de  la dosis de H2O2 en  la oxidación de 2,4‐DCP mediante Fenton 
heterogéneo ([2,4‐DCP]0 = 2.000 mg·L‐1; [Fe2O3/‐Al2O3]0 = 2 g·L‐1). 
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                                                            െ ݀ܥܲ݀ݐ ൌ ݇ி௘ଶைଷ ൉ ܥ஼௉                                                  ሾ4.1ሿ 
En  la  Figura  4.13  se  muestra  el  ajuste  de  los  resultados  experimentales 



































de  los  clorofenoles  fue  significativamente  menor  en  el  caso  del  proceso 
heterogéneo  (tres  órdenes  de magnitud  inferior).  Ello  se  relaciona  directamente 
con  la menor velocidad de descomposición del H2O2 observada cuando se  lleva a 
cabo  el  proceso  con un  catalizador  sólido.  En  el  caso del  proceso homogéneo,  la 
descomposición del H2O2 se produce mayoritariamente en los instantes iniciales de 
la  reacción,  produciéndose  en  esos  momentos  una  elevada  concentración  de 
radicales  ·OH  que  favorecen  la  rápida  desaparición  de  los  clorofenoles.  Sin 
embargo,  en  el  proceso  Fenton  heterogéneo  la  formación  de  radicales  ·OH  es 
prácticamente constante durante la reacción hasta que se produce el agotamiento 













Los  valores  de  las  constantes  cinéticas  aparentes  reflejan  claramente  una 
disminución  en  la  velocidad  de  oxidación  del  clorofenol  al  incrementarse  el 
número de cloros en la molécula. Estos resultados difieren de los obtenidos en el 
Capítulo 3, donde se obtuvieron valores similares en la velocidad de eliminación de 
mono‐,  di‐  y  triclorofenoles.  Ello  se  puede  relacionar  con  la menor  velocidad  de 
descomposición del H2O2 observada en el proceso heterogéneo, lo que implica una 
producción progresiva de radicales y permite apreciar la diferencia de reactividad 
entre  los  distintos  clorofenoles.  De  acuerdo  con  la  bibliografía,  esa  diferencia 
parece estar relacionada con el impedimento estérico que provocan los átomos de 
cloro  asociados  a  la molécula,  ya  que  éstos  dificultan  el  ataque  de  los  radicales 
hidroxilo (Tang et al., 1995). 
  Al  igual  que  sucedía  en  la  oxidación  de  clorofenoles  mediante  Fenton 
homogéneo,  los  productos  obtenidos  se  pueden  dividir  en  dos  grandes  grupos: 
compuestos aromáticos y ácidos orgánicos de cadena corta. Las Figuras 4.14 a 4.16 
recogen  la  distribución  de  productos  obtenida  en  función  de  la  dosis  de  H2O2 
utilizada en  la oxidación de 4‐CP, 2,4‐DCP y 2,4,6‐TCP, respectivamente. Como se 
puede  observar,  la  dosis  de  H2O2  influyó  de  manera  determinante  en  la 
distribución de productos. En este sentido,  las menores dosis de H2O2 (20 y 50% 
de  la  cantidad  estequiométrica)  condujeron  a  una  abundante  formación  de 
intermedios  aromáticos  y  compuestos  de  condensación,  siendo  muy  escasa  la 
producción de ácidos orgánicos. En estas condiciones, el análisis mediante GC/MS 
permitió  identificar  cualitativamente  diferentes  clorobencenodioles.  La 
hidroxilación  del  4‐CP  produjo  como  intermedios  aromáticos  4‐CCA  y  BQ, 
apareciendo esta última en muy baja concentración, y no detectándose, asimismo, 
la presencia de 4‐clororesorcinol. Por su parte, la oxidación de 2,4‐DCP dio lugar a 
la  formación de  los mismos dos diclorobencenodioles también identificados en  la 
oxidación  mediante  Fenton  homogéneo  (2,4‐dicloro‐1,6‐bencenodiol  y 








la  oxidación  de  clorofenoles  mediante  reactivo  Fenton  (Capítulo  3),  pudiéndose 
apreciar  nuevamente  la  preferencia  de  ataque  del  radical  hidroxilo  en  las 



































































































































































Figura  4.14.  Influencia  de  la  dosis  de  H2O2  en  la  distribución  de  productos  obtenida 
























































































































































































































































































































































Figura  4.16.  Influencia  de  la  dosis  de  H2O2  en  la  distribución  de  productos  obtenida 
durante  la  oxidación  de  2,4,6‐TCP  mediante  Fenton  heterogéneo 
([2,4,6‐TCP]0 = 100 mg·L‐1; [Fe2O3/‐Al2O3]0 = 2 g·L‐1). 
Cabe  ser  destacado  el  hecho  de  que  la  formación  de  compuestos  de 
condensación  fue  considerablemente  inferior  a  la  obtenida  en  el  proceso 
homogéneo. Ello se debe a que en el proceso heterogéneo la reacción se produce 




Como  se  explicó  en  el  Capítulo  3,  la  formación  de  estos  compuestos  tiene  lugar 
gracias  a  reacciones  de  acoplamiento  de  radicales  orgánicos.  En  este  sentido,  la 
oxidación de 4‐CP y 2,4‐DCP en condiciones subestequiométricas dio lugar a altas 
concentraciones de  compuestos de  condensación debido a  la  elevada producción 
de radicales orgánicos en estas condiciones. Sin embargo, el aumento en el número 




misma,  los  cuales  además  serían  muy  inestables  debido  a  la  gran  cantidad  de 
sustituyentes del anillo aromático. Debido a este hecho, la oxidación de 2,4,6‐TCP 











refractario  al  tratamiento,  tal  como  se  explicó  en  el  Capítulo  3.  Asimismo,  la 
cantidad de ácido malónico también fue muy significativa, lo que se relaciona con 




estequiométrica  de  H2O2.  Como  se  puede  apreciar,  el  grado  de  mineralización 
logrado  fue  muy  elevado,  alcanzándose  conversiones  superiores  al  80%  en  la 
oxidación del 2,4,6‐TCP, lo que demuestra la eficiencia en el consumo del H2O2 en 
el  proceso.  La menor mineralización  lograda  en  la  oxidación  de  4‐CP  y  2,4‐DCP 
puede relacionarse con  la mayor  formación de radicales orgánicos en el proceso, 
los  cuales  dan  lugar  a  la  formación  de  compuestos  de  condensación  mediante 
reacciones  de  acoplamiento  oxidativo.  Estas  reacciones  no  son  deseables  en  el 















































mismas.  El  catalizador  mostró  una  buena  estabilidad  y  resistencia  al  pH  ácido 
propio del proceso Fenton, no apreciándose signos de  lixiviación en el caso de  la 
















hierro  para  formar  el  oxalato  correspondiente,  complejo  muy  estable. 
Conclusiones  similares  fueron  reportadas  por  Zazo  et  al.,  (2006),  quienes 
relacionaron la lixiviación de hierro de los catalizadores Fe/CA, empleados para la 
oxidación  avanzada  de  fenol,  con  la  presencia  de  ácido  oxálico  en  el  medio  de 
reacción.  
  En  la  Figura  4.18  se  representa  el  porcentaje  de  hierro  lixiviado  en  el 
catalizador  frente  a  la  concentración  de  ácido  oxálico  presente  en  el  medio  de 


































de  H2O2  (50‐75‐100%  de  la  cantidad  estequiométrica),  en  la  lixiviación  de  hierro  del 
catalizador Fe2O3/‐Al2O3 durante la oxidación de 4‐CP. 
Zazo  (2004)  también propuso  la  existencia de una  relación  lineal  entre  la 
concentración de ácido oxálico presente en el medio de reacción y la lixiviación de 
hierro del catalizador, en este caso de Fe/CA. La concentración de hierro lixiviado 
resultó  ser  0,35  veces  en  peso  la  concentración  de  ácido  oxálico  en  el medio  de 
reacción.  Dicha  relación  es  significativamente  superior  a  la  alcanzada  con  el 
catalizador Fe2O3/‐Al2O3, cuya relación fue de 0,08 w/w veces la cantidad de ácido 
oxálico presente en el medio. 





2,4‐DCP  están  ligadas  al  empleo  de  altas  concentraciones  iniciales  de  dichos 
compuestos  (2.000 mg·L‐1).  Como  se  explicó  anteriormente,  estas  elevadas 
concentraciones  se  seleccionaron  con  el  objetivo  de  facilitar  el  análisis  de  los 
polímeros de condensación formados durante el proceso. Sin embargo, tal y como 
se  expuso  en  la  introducción,  el  proceso  Fenton  suele  estar  destinado  al 
tratamiento de efluentes más diluidos. Además,  la  concentración  típica en  la que 
suelen aparecer los clorofenoles en las aguas residuales industriales se sitúa entre 
decenas  y  cientos  de  mg·L‐1,  constituyendo  100  mg·L‐1  un  valor  medio  real 












proceso  Fenton  se  relaciona  directamente  con  la  presencia  de  polímeros  de 
condensación.  En  la  Figura  4.19  se muestra  la  evolución  del  color  del medio  de 
reacción  durante  la  oxidación  de  4‐CP,  2,4‐DCP  y  2,4,6‐TCP  en  condiciones 
subestequiométricas  (20%  de  la  cantidad  estequiométrica  de  H2O2).  Como  se 
puede observar,  la coloración adquirida por  los efluentes de oxidación de 4‐CP y 
2,4‐DCP  advierte  de  la  presencia  de  polímeros  de  condensación  en  el  medio, 
mientras que  la oxidación de 2,4,6‐TCP no produjo  cambio de  color alguno en el 
efluente, lo cual resulta coherente con los resultados mostrados anteriormente en 
lo  que  respecta  a  la  distribución  de  intermedios.  Como  ya  se  ha  explicado,  la 
ausencia  de  polímeros  en  este  caso  se  relaciona  con  la menor  concentración  de 
partida utilizada para este compuesto, y sobre todo, con el alto grado de cloración 






Figura 4.19.  Evolución  de  la  coloración  del medio  de  reacción  durante  la  oxidación  de 












La  influencia  de  la  dosis  de  H2O2  en  la  formación  de  productos  de 








objetivo  de  identificar  intermedios  aromáticos  y  polímeros  de  condensación, 
identificándose  diferentes  compuestos  cuyas  relaciones  m/z  y  estructuras 
moleculares se recogen en la Tabla 4.4.  
Los compuestos de condensación formados por dos anillos aromáticos, que 
aparecieron  en  concentraciones  significativas  en  el  proceso  homogéneo,  se 
detectaron  en  trazas  en  este  caso.  Ello  se  atribuye  a  que  la  descomposición  del 
H2O2  mediante  Fenton  heterogéneo  es  progresiva  y  dichos  compuestos  pueden 
llegar a ser eliminados totalmente en el transcurso de la reacción. Esta hipótesis se 
apoya  en  el  alto  grado  de mineralización  alcanzado  en  el  tratamiento mediante 
Fenton  heterogéneo, muy  superior  al  logrado mediante  Fenton  homogéneo.  Por 
otro  lado,  la escasa presencia de dichos compuestos  incluso cuando se empleó  la 




dosis  del  20%  de  la  cantidad  estequiométrica  de  H2O2  se  puede  atribuir  a  la 
adsorción de los mismos en el catalizador.  
Tabla 4.4. Productos identificados mediante el análisis por GC/MS de los efluentes finales 
de  oxidación  de  4‐CP,  2,4‐DCP  y  2,4,6‐TCP  con  un  20%  de  la  cantidad  estequiométrica 
de H2O2. 






















































































Además  de  los  intermedios  aromáticos  y  dímeros  de  condensación 
anteriormente mencionados, la coloración negruzca del medio de reacción advirtió 
de  la  presencia  de  complejos  polímeros  de  condensación.  La  separación  del 
catalizador permitió obtener un efluente de  color parduzco y  considerablemente 
menos oscuro (Figura 4.21). Asimismo, el cambio de coloración que sufrieron los 
catalizadores  conforme  se  disminuyó  la  dosis  de  H2O2  empleada  (Figura  4.22) 
permite suponer que el complejo polimérico, al menos aquel insoluble en el medio 
















catalizador  se  vio  corroborada  por  los  resultados  obtenidos  mediante  análisis 
químico elemental, TXRF, ICP‐MS e isotermas de adsorción‐desorción de N2 de los 
catalizadores  (Tabla  4.5).  El  aumento  de  C,  H  y  Cl  en  los  catalizadores  usados 
evidencia  la  adsorción del  polímero  orgánico  clorado durante  el  proceso,  el  cual 
pudo  ser  eliminado  al  incrementar  la  dosis  de  H2O2  empleada.  Los  resultados 
obtenidos  mediante  las  isotermas  de  adsorción‐desorción  de  N2  también 
permitieron  corroborar  dicha  hipótesis,  ya  que  el  catalizador  experimentó  una 
pérdida significativa de porosidad conforme disminuyó la dosis de H2O2 empleada, 
























fresco  ‐‐  0,06  0,57  ‐‐  136 
4­CP 
20  7,02 0,96 0,13 98 
50  5,92 0,78 0,09 105 
75  2,54 0,67 0,01 121 
100  1,67 0,68 0,01 126 
2,4­DCP 
20  7,71 0,99 2,74 92 
50  5,04 0,72 1,63 103 
75  3,14 0,69 0,49 111 
100  2,15 0,67 0,31 114 
2,4,6­TCP 
20  1,21 0,65 0,22 134 
50  2,26 0,68 0,17 122 
75  2,36 0,75 0,10 124 
100  1,40 0,72 0,12 125 
 
  Las características del sólido obtenido en el proceso heterogéneo son muy 
similares  a  las  del  sólido  formado  en  el  proceso  homogéneo.  De  este  modo,  al 
añadir  unas  gotas  de  disolución  de  NaOH  0,1M  al  efluente  final  de  reacción,  se 
pudo observar un drástico cambio de color,  lo que se relaciona con  la disolución 
del sólido polimérico (Figura 4.23). La disolución del polímero a pH básico también 





















homogéneo  y  a  pesar  de  las  elevadas  conversiones  de  clorofenol  alcanzadas 
(>90%), los efluentes finales de reacción mostraron niveles de toxicidad similares, 
y en algunos casos superiores, a los propios clorofenoles. Si bien, es cierto que los 
valores  de  ecotoxicidad  obtenidos  fueron  inferiores  a  los  alcanzados  mediante 
Fenton  homogéneo.  Este  hecho  se  aprecia  claramente  en  los  triclorofenoles,  los 
cuales  disminuyeron  progresivamente  su  ecotoxicidad  al  aumentar  la  dosis  de 
H2O2 en el tratamiento mediante Fenton heterogéneo.  






2­CP  102,4  256,4  222,7 
3­CP  114,2  571,4  205,9 
4­CP  1052,6  284,6  204,2 
2,4­DCP  408,2  289,9  265,1 
2,6­DCP  33,9  98,9  78,1 
3,5­DCP  266,7  217,4  200,3 
2,4,5­TCP  37,2  67,2  20,8 







ambos  tratamientos  se  atribuyen  directamente  a  la  presencia  de  un  catalizador 
sólido en el medio de reacción, ya que como se ha comentado anteriormente, una 
parte  importante de  los compuestos de condensación permanecen adsorbidos en 
el mismo.  Aunque  la  adsorción  de  compuestos  no  deseados  en  el  catalizador  no 
elimina  el  problema  de  su  formación,  sí  supone  una  ventaja  frente  al  proceso 
Fenton homogéneo de cara a un tratamiento biológico posterior o directamente al 
vertido del efluente. No obstante, la alternativa más adecuada es proceder a la total 





Con  el  objetivo  de  evaluar  la  influencia  de  la  dosis  de  H2O2  en  la 
ecotoxicidad  de  los  efluentes  de  reacción,  ésta  fue  medida  al  término  de  las 
reacciones  llevadas  a  cabo  con  diferentes  dosis  de  H2O2  para  4‐CP,  2,4‐DCP  y 
2,4,6‐TCP. Los  resultados aparecen recogidos en  la Tabla 4.7,  en  la que se puede 
apreciar  la drástica disminución de ecotoxicidad obtenida al  incrementar la dosis 
de H2O2  del  20  al  50% de  la  cantidad  estequiométrica.  A  partir  de  esta  dosis,  la 
ecotoxicidad de los efluentes de reacción sigue disminuyendo hasta llegar a niveles 
despreciables en el caso de la dosis estequiométrica. 
Tabla 4.7.  Valores  de  ecotoxicidad  (U.T.)  de  los  efluentes  finales  de  oxidación  de  4‐CP, 
2,4‐DCP y 2,4,6‐TCP en función de la dosis de H2O2. 
Clorofenol  Dosis de H2O2 (%) 
20  50  75  100 
4­CP  204,2  5,4  1,75  <1,0 
2,4­DCP  265,1  4,0  3,9  1,7 







4.3.  MEJORA  DEL  SISTEMA  HETEROGÉNEO  A  PARTIR  DEL  CATALIZADOR 
Fe2O3/­Al2O3 
  El  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3  mostró  ser  eficaz  en  la  degradación  de 
clorofenoles, obteniéndose  la  total eliminación de  los mismos, así  como elevados 
grados  de  mineralización  (superiores  en  todos  los  casos  al  70%),  y  efluentes 
carentes de toxicidad al término de las reacciones cuando éstas se llevaron a cabo 
empleando dosis de H2O2 superiores al 50% de la cantidad estequiométrica.  
El  sistema  Fenton  heterogéneo  basado  en  el  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3 
representa,  por  tanto,  una  interesante  alternativa  para  el  tratamiento  de 
clorofenoles  con  múltiples  ventajas  frente  al  tratamiento  mediante  Fenton 
homogéneo. Entre ellas, destaca la posibilidad de recuperación y reutilización del 
catalizador  en  el  proceso,  y  la  superior  tasa  de  mineralización  del  efluente 
alcanzada  respecto  al  proceso  homogéneo,  lo  que  implica  un  consumo  más 
eficiente  del  H2O2.  Asimismo,  cabe  ser  destacada  la  menor  formación  de 
compuestos  de  condensación  en  el  proceso  heterogéneo,  los  cuales  permanecen 




  El  principal  inconveniente  del  proceso  Fenton  heterogéneo,  de  cara  a  su 
aplicación industrial, es la separación del catalizador para su reutilización. Como se 
ha  explicado  anteriormente,  el  empleo  de  un  catalizador  en  polvo  (dp  <100 m) 
permite evitar problemas difusionales, pero dificulta enormemente su separación 
tras el uso y hace que en la práctica, mucho catalizador se pierda arrastrado por la 
corriente  tratada.  Por  otra  parte,  y  desde  el  punto  de  vista  de  la  cinética  del 
proceso,  el  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3  condujo  a  constantes  cinéticas  aparentes 
inferiores a  las obtenidas mediante el proceso Fenton homogéneo para similares 








Con  la  preparación  de  un  nuevo  catalizador  basado  en  el  ya  estudiado 
Fe2O3/‐Al2O3, se pretende conseguir un doble objetivo. En primer  lugar, mejorar 
la  separación  del  mismo,  de  modo  que  pueda  ser  competitivo  de  cara  a  su 
aplicación  real  para  el  tratamiento  de  aguas  residuales  industriales.  En  segundo 
lugar,  incrementar  la velocidad de oxidación de  los  clorofenoles. En este  sentido, 
estudios  recientes  han  demostrado  que,  en  comparación  con  otros  óxidos  de 
hierro, la magnetita constituye el catalizador más efectivo en Fenton heterogéneo 
debido a que cuenta con Fe2+ en su estructura, lo que incrementa notablemente la 
velocidad  en  la  producción  de  radicales  ·OH  (Kwan  y  Voelker,  2003;  Lee  et  al., 
2006).  En  este  sentido,  se  preparó  un  catalizador  de  hierro  soportado  sobre 
‐Al2O3 añadiendo una tercera etapa a la preparación del mismo, la cual consistió 
en un tratamiento de reducción del catalizador a 350 ºC. Por tanto, la preparación 
del  catalizador  se  realizó,  al  igual  que  se  expuso  anteriormente,  impregnando  el 
soporte  tamizado  de  ‐Al2O3  con  un  4%  de  hierro  en  peso,  y  calcinándolo  en 
atmósfera  de  aire  a  300  ºC.  Posteriormente,  fue  sometido  a  un  tratamiento  de 
reducción  en  atmósfera  de  hidrógeno  a 350  ºC.  El  catalizador  así  preparado  se 
denominó  Fe3O4/‐Al2O3  y  presenta  propiedades  magnéticas  que  facilitan 
enormemente su separación del medio de reacción.  
En  las  Figuras 4.24 y 4.25  se  recogen dos  fotografías  en  las  que  se puede 
observar  el  cambio de  coloración y  el  desarrollo de propiedades magnéticas por 
parte  del  catalizador  Fe3O4/‐Al2O3  tras  la  etapa  de  reducción.  El  color  negro  es 
indicativo de  la presencia de magnetita en el  catalizador  (Dresco et al., 1999). El 
método  de  preparación  utilizado  es  relativamente  rápido  y  sencillo,  lo  que 























BET  del  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3  de  135 m2·g‐1,  lo  que  permite  concluir  que  la 
etapa de  reducción del  catalizador, y por  tanto,  la presencia de magnetita no dio 
lugar  a  una  modificación  en  la  estructura  del  mismo.  Este  hecho  supone  una 
ventaja  con  respecto  a  catalizadores magnéticos  habitualmente  reportados  en  la 
bibliografía,  los  cuales  se  obtienen mediante  la  impregnación  de  nanopartículas 
magnéticas en el soporte, dando  lugar  frecuentemente a un bloqueo de  los poros 
del catalizador (Lee et al., 2005). 
Las propiedades magnéticas del catalizador se relacionan directamente con 
la  presencia  de  magnetita  (Fe3O4)  en  el  mismo.  Este  hecho  fue  confirmado 
mediante  difracción  de  rayos  X,  espectroscopia  Mössbauer  y  espectroscopia 
electrónica de rayos X.  
Las  fases  cristalinas del  catalizador Fe3O4/‐Al2O3  se analizaron mediante 
difracción  de  rayos  X.  En  la  Figura  4.26  se  recogen  los  difractogramas  de  los 
catalizadores  Fe2O3/‐Al2O3  y  Fe3O4/‐Al2O3.  En  el  primero  aparecen  las  fases 
cristalinas correspondientes a la ‐Al2O3 y a la hematita (‐Fe2O3), mientras que en 
el  segundo,  además  de  aparecer  la  fase  correspondiente  a  la  ‐Al2O3,  también 
aparecen las fases correspondientes a la magnetita (Fe3O4) y al hierro metálico. De 
acuerdo  con  la  ficha  PDF  04‐011‐5952,  los  cuatro  picos  de  mayor  intensidad 
relativa,  correspondientes  a  la  fase  cristalina  de  la  Fe3O4,  aparecen  a  valores  del 
ángulo  2de  30,  35,4,  56,9    y  62,5.  Los  picos  de  mayor  intensidad  relativa 
correspondientes  a  la  fase  cristalina del  hierro metálico  aparecen,  según  la  ficha 
PDF  04‐004‐6370,  a  unos  ángulos  2  de  44,7  y  65,1.  La  determinación  de  la 






































del  catalizador.  Este  espectro  consta  de  dos  sextetes,  con  un  valor  de  campo 
magnético  hiperfino  de  H=47,0  T  y  H=43,0  T,  que  corresponden  a  Fe3+  en  la 
posición  tetraédrica  y  a  Fe2+/Fe3+  en  la  posición  octaédrica,  respectivamente. 











inferiores  al  tamaño  “bulk”,  cuyos  valores  de  campo  típicos  son  50,3  y  48,0  T 
(Greenwood y Gibb, 1971).   
Los espectros Mössbauer del catalizador muestran también la presencia de 





En  la Tabla 4.8 se muestran  los parámetros más  importantes del espectro 
Mössbauer  a  temperatura  ambiente  (295  K)  y  a  la  temperatura  del  nitrógeno 
líquido (77 K) del catalizador Fe3O4/‐Al2O3.  














































295  0,58  0,06  43,0  20  sextete 0,37  0,00  47,0  21  sextete 
77  0,71  0,20  46,3  32  sextete 0,45  ‐0,03  49,9  29  sextete 
Fe3O4 
nanoestructurado 
295  0,33  1,00  ‐‐  43  doblete 
77  0,39  0,98  ‐‐  26  doblete 
 
Fe0 
295  0,00  0,02  33,2  16  sextete 
77  0,13  0,02  34,35  14  sextete 
 




ligeramente  desplazadas  con  respecto  a  los  obtenidas  en  el  óxido  de  hierro  (III) 
(Figura 4.28). La presencia de hierro metálico en el catalizador, confirmada por los 
difractogramas y los espectros Mössbauer anteriormente mostrados, no se aprecia 
en  la  región  espectral  correspondiente  al  Fe  2p  del  catalizador,  ya  que  el  hierro 
metálico  presenta  máximos  a  unas  energías  de  ligadura  de  706,7  y  720,2  eV 
(Descostes et al., 2000), con lo que la región espectral obtenida debería estar más 
desplazada hacia energías de ligadura inferiores. Como se explicó en el Capítulo 2, 
el  análisis  mediante  XPS  permite  obtener  información  de  las  fases  activas 
presentes en la superficie del catalizador, por tanto, la ausencia de hierro metálico 
























Energía de ligadura (eV)  
Figura  4.28.  Regiones  espectrales  correspondientes  al  Fe  2p  de  los  catalizadores 
Fe2O3/‐Al2O3 y Fe3O4/‐Al2O3. 
  La  deconvolución  de  la  región  espectral  correspondiente  al  Fe  3p 
(Figura 4.29)  confirmó  la  presencia  de  las  especies  Fe  (II)  y  Fe  (III)  en  el 
catalizador Fe3O4/‐Al2O3, las cuales presentan dos bandas con máximos a energías 
de  ligadura  de  53,8  y  55,6  eV,  respectivamente  (Yamashita  y  Hayes,  2008).  La 
proporción  de  las  especies  Fe (II):Fe  (III)  obtenida  fue  de  0,30:0,70,  siendo  la 
reportada  en  la  bibliografía  para  la magnetita  de  0,33:0,67  (Yamashita  y  Hayes, 
2008). 






















la  homogénea  distribución  de  la  fase  activa  sobre  la  superficie  de  la  ‐Al2O3. 
















































lo  largo del  ensayo para  ambos  catalizadores.  Las  constantes  cinéticas  aparentes 
de pseudo‐primer orden obtenidas para la descomposición de H2O2 fueron 0,0024 
y  0,0073 min‐1,  para  los  catalizadores  Fe2O3/‐Al2O3  y  Fe3O4/‐Al2O3, 
respectivamente. 














Figura  4.32.  Descomposición  de  H2O2  mediante  los  catalizadores  Fe2O3/‐Al2O3  y 
Fe3O4/‐Al2O3 ([Fe3O4/‐Al2O3]0 = 2 g·L‐1; [H2O2]0 = 1.400 mg·L‐1). 
El  aumento  en  la  velocidad  de  descomposición  de  H2O2  alcanzada  con  el 
catalizador Fe3O4/‐Al2O3 indica una mejora sustancial en la actividad catalítica del 









Como  se  puede  observar  en  la  Figura  4.33,  y  al  igual  que  ocurría  con  el 
catalizador Fe2O3/‐Al2O3, la evolución de la concentración de clorofenol durante la 
reacción  de  oxidación  con  el  catalizador  Fe3O4/‐Al2O3  puede  describirse 
adecuadamente  mediante  una  cinética  de  pseudo‐primer  orden.  La  Tabla  4.9 
muestra las constantes cinéticas aparentes obtenidas con el catalizador magnético 
así  como  su  relación  con  las  constantes  cinéticas  aparentes  obtenidas  con  el 
catalizador  Fe2O3/‐Al2O3.  Esta  relación  pone  de manifiesto  la mejora  alcanzada 
por  el  catalizador  magnético  en  comparación  con  el  convencional,  pues  las 
constantes  cinéticas  aparentes  aumentaron  significativamente  de  valor, 
acentuándose  dicha  mejora  con  el  incremento  en  el  número  de  cloros  de  la 
molécula, llegándose a triplicar el valor de la constante cinética en la oxidación de 
2,4,6‐TCP.  Por  otra  parte,  las  constantes  cinéticas  aparentes  mostraron 
nuevamente una disminución de la velocidad de oxidación en función del número 
de cloros de la molécula. 



































Clorofenol  k Fe3O4 ·103 (min­1)  r2  k Fe3O4/kFe2O3 
4­CP  94,5  0,965  2,3 
2,4­DCP  23,8  0,980  2,7 
2,4,6­TCP  3,4  0,983  2,8 
   
Para  evaluar  la  mejora  alcanzada  por  el  catalizador  magnético  en  la 
degradación de clorofenoles resulta fundamental comparar no sólo la eliminación 
del contaminante en cuestión, sino el grado de mineralización alcanzado, así como 
la  descomposición  del H2O2  a  lo  largo  del  proceso. De  este modo,  en  las  Figuras 
4.34 a 4.36  se  comparan  los  resultados obtenidos  con ambos  catalizadores en  lo 
que se refiere a degradación de clorofenol, eliminación de COT y descomposición 
de H2O2 para 4‐CP, 2,4‐DCP y 2,4,6‐TCP, respectivamente. Como se puede observar, 























































































































































catalizadores  Fe3O4/‐Al2O3  y  Fe2O3/‐Al2O3  ([2,4,6‐TCP]0  =  100  mg·L‐1; 
[Fe3O4/‐Al2O3]0 = 2 g·L‐1; [H2O2]0 = 185 mg·L‐1). 
El  empleo  del  catalizador  Fe3O4/‐Al2O3  no  modificó  la  distribución  de 
productos de reacción obtenidos. Asimismo, el análisis de  los efluentes mediante 
GC/MS  permitió  descartar  la  presencia  de  dímeros  de  condensación  en  los 
efluentes  finales  de  reacción.  En  la  Figura  4.37  se  recoge  la  distribución  de  los 
productos  obtenidos  en  la  oxidación  de  4‐CP,  2,4‐DCP  y  2,4,6‐TCP  con  los  dos 
catalizadores.  Como  se  ha  puesto  de  manifiesto  anteriormente,  el  catalizador 
magnético  permitió  alcanzar  un  mayor  grado  de  mineralización  de  COT,  lo  que 









La  lixiviación  del  catalizador  Fe3O4/‐Al2O3  en  la  oxidación  de  4‐CP  y 
2,4‐DCP  fue  superior  a  la  observada  para  el  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3, 




oxidación  de  2,4,6‐TCP,  donde  la  concentración  de  ácido  oxálico  alcanzada  fue 
significativamente inferior (≈15 mg·L‐1).  
Para establecer la relación existente entre la concentración de ácido oxálico 
y  la  lixiviación  de  hierro  sufrida  por  ambos  catalizadores,  se  llevaron  a  cabo 
experimentos de cuatro horas de duración en los que se pusieron en contacto los 
catalizadores con diferentes concentraciones de ácido oxálico de 1 a 400 mg·L‐1 en 
las mismas condiciones que  las utilizadas en  la oxidación de  los clorofenoles. Los 




En  general,  los  resultados  obtenidos  para  ambos  catalizadores  muestran 
una  buena  resistencia  de  los mismos  a  la  presencia  de  ácido  oxálico,  ya  que  los 
valores típicamente obtenidos de este producto raramente superan los 100 mg·L‐1 
en el efluente, concentración de ácido oxálico con la que se produce una lixiviación 

































































































Figura  4.37.  Distribución  de  productos  obtenida  en  la  oxidación  de  4‐CP,  2,4‐DCP  y 
2,4,6‐TCP mediante los catalizadores Fe2O3/‐Al2O3 y Fe3O4/‐Al2O3 ([4‐CP]0 = [2,4‐DCP]0 = 
2.000  mg·L‐1;  [2,4,6‐TCP]0  =  100  mg·L‐1;  [Fe3O4/‐Al2O3]0  =  2  g·L‐1;  [H2O2]0  =  dosis 
estequiométrica). 
El  estudio  de  la  resistencia  de  los  catalizadores  empleados  en  Fenton 
heterogéneo  en  presencia  de  ácido  oxálico  ha  sido  ampliamente  reportado  en  la 





de  ácido  oxálico.  En  su  trabajo  realizó  un  estudio  en  profundidad  de  dichos 
catalizadores, variando el  tipo de soporte de carbón activo y precursor de hierro 
utilizados, modificando el soporte y evaluando el efecto del contenido en hierro y 
la  temperatura  de  calcinación.  Para  analizar  la  estabilidad  de  todos  los 
catalizadores  obtenidos,  realizó  experimentos  poniendo  en  contacto  los  mismos 
con una  concentración de  ácido oxálico de 25 mg·L‐1,  obteniendo porcentajes de 
lixiviación de hierro entre el 25 y el 60%. Cabe ser destacado el hecho de que el 
porcentaje de  lixiviación de  los  catalizadores Fe2O3/‐Al2O3  y  Fe3O4/‐Al2O3 para 
esa misma concentración de ácido oxálico se encuentra en  torno al 1‐2%,  lo cual 
pone  de  manifiesto  la  mayor  resistencia  a  la  lixiviación  de  estos  catalizadores 
frente a los catalizadores Fe/CA habitualmente estudiados en la literatura. 
















































Fe3O4/‐Al2O3  fresco  y  del  usado  en  la  oxidación  de  2,4,6‐TCP.  Asimismo,  los 







Tabla  4.10,  los  parámetros  no  sufrieron  cambios  significativos  cuando  el 

































































0,58  0,06  43,0  20  sextete 
0,37  0,00  47,0  21  sextete 
Fe3O4 
nanoestructurado  0,33  1,00  ‐‐  43  doblete 
Fe0  0,00  0,02  33,2  16  sextete 
Usado 
Fe3O4 
0,59  0,02  43,8  25  sextete 
0,33  0,00  47,2  20  sextete 
Fe3O4 
nanoestructurado  0,33  0,96  ‐‐  42  doblete 
Fe0  0,00  0,00  33,0  13  sextete 
 
En  resumen,  los  resultados  obtenidos  en  la  oxidación  de  clorofenoles 
mediante  el  catalizador  Fe3O4/‐Al2O3  reflejan  un  notable  incremento  en  la 
velocidad  de  eliminación  de  clorofenoles  respecto  al  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3. 
Además,  sus  propiedades  magnéticas  lo  convierten  en  una  alternativa  muy 
interesante de cara a su aplicación industrial.  
 
4.4.  EVALUACIÓN  DEL  COMPORTAMIENTO  DE  LOS  CATALIZADORES 
FexOy/­Al2O3 EN CONTINUO 
  La  estabilidad  de  los  catalizadores  Fe2O3/‐Al2O3  y  Fe3O4/‐Al2O3  con  el 











Como  se  puede  apreciar,  dichas  conversiones  se  mantuvieron  prácticamente  
constantes con el tiempo de operación, no apreciándose desactivación en ninguno 
de  los  catalizadores. La mejora en  las  conversiones alcanzadas por el  catalizador 
Fe3O4/‐Al2O3 se relacionan, como se ha explicado anteriormente, con la presencia 
de Fe2+ en el catalizador. 



























Figura  4.41.  Conversión  de  2,4,6‐TCP,  COT  y  H2O2  a  la  salida  del  reactor  durante  el 
experimento  de  larga  duración  ([2,4,6‐TCP]0  =  100  mg·L‐1;  [FexOy/‐Al2O3]0  =  2  g·L‐1; 
[H2O2]0 = dosis estequiométrica). 
La  lixiviación  de  hierro  fue  prácticamente  despreciable  a  lo  largo  de  los 
experimentos de larga duración, obteniéndose valores de lixiviación en torno a los 
0,2 mg·L‐1 para ambos catalizadores,  lo que representa una pérdida de hierro en 
los  mismos  inferior  al  2%.  Los  resultados  obtenidos  son  coherentes  con  los 








  Una  vez  estudiada  la  estabilidad  del  catalizador  en  modo  de  operación 
continuo, teniendo en cuenta que la reacción se lleva a cabo en régimen de control 
químico y habiendo evaluado  la  influencia de  la dosis de H2O2,  se  llevó a  cabo el 
ajuste  de  la  evolución  del  COT  a  un  modelo  cinético  que  permita  predecir  la 
evolución del proceso de oxidación catalítica de clorofenol con H2O2 en presencia 
de los dos catalizadores FexOy/‐Al2O3 estudiados. 
  Se  utilizó  el  mismo  modelo  aplicado  en  la  oxidación  de  clorofenoles 
mediante  Fenton  homogéneo,  salvo  que  en  este  caso  el  ácido  oxálico  se  incluyó 
dentro del grupo de ácidos orgánicos en vez de ajustarlo por separado, ya que en 
Fenton heterogéneo,  la oxidación de  los ácidos orgánicos de  cadena corta no  fue 
tan importante, no siendo el ácido oxálico el único producto final de reacción. De 
este modo, el esquema de reacción propuesto para la oxidación del COT durante el 
proceso  Fenton  heterogéneo  se muestra  en  la  Figura  4.42,  donde  se  propone  la 
clasificación  del  COT  en  tres  grupos  (COTA,  COTB  y  COTC)  en  función  de  las 
moléculas de  las que éste  forme parte. De este modo,  la diferencia esencial entre 
los  tres  tipos  de  COT  es  su  susceptibilidad  a  ser  oxidados  durante  el  proceso 























െ ݀ܥܱ ஺ܶ݀ݐ ൌ ݇ி௘௫ை௬ଵ ൉ ܥܱ ஺ܶ
ଶ ൅ ݇ி௘௫ை௬ଶ ൉ ܥܱ ஺ܶଶ ൅ ݇ி௘௫ை௬ଷ ൉ ܥܱ ஺ܶଶ                                ሾ4.2ሿ 
݀ܥܱ ஻ܶ
݀ݐ ൌ ݇ி௘௫ை௬ଵ ൉ ܥܱ ஺ܶ
ଶ െ ݇ி௘௫ை௬ସ ൉ ܥܱ ஻ܶଶ  െ ݇ி௘௫ை௬ହ ൉ ܥܱ ஻ܶଶ                                   ሾ4.3ሿ 
݀ܥܱ ஼ܶ
݀ݐ ൌ ݇ி௘௫ை௬ଶ ൉ ܥܱ ஺ܶ
ଶ ൅ ݇ி௘௫ை௬ସ ൉ ܥܱ ஻ܶଶ െ ݇ி௘௫ை௬଺ ൉ ܥܱ ஼ܶଶ                                    ሾ4.4ሿ 
  El  modelo  cinético  propuesto  se  aplicó  a  la  oxidación  en  condiciones 
estequiométricas  de  los  tres  clorofenoles  estudiados.  El  ajuste  simultáneo de  los 
datos  experimentales  a  dicho modelo  se  realizó  utilizando  el  programa  Scientist 
3.0 de Micromath. Aunque el modelo describe de forma precisa la eliminación del 
COT global,  así  como  la evolución de COTA, COTB y COTC durante  la oxidación de 
4‐CP  y  2,4‐DCP  (Figuras  4.43  y  4.44),  no  permite  describir  el  proceso  cuando  el 
producto oxidado es 2,4,6‐TCP. Ello se debe fundamentalmente a que, como se ha 




encuentra muy  limitado  debido  al  alto  número  de  sustituyentes  que  posee.  Por 
otra parte, cuando finalmente el ·OH ataca el anillo, éste se rompe para dar lugar a 
ácidos  orgánicos  debido  a  la  alta  inestabilidad  de  la molécula.  De  este modo,  la 
formación de intermedios aromáticos y productos de condensación se produce en 
una proporción muy  inferior  a  la obtenida en  la oxidación de 4‐CP y 2,4‐DCP no 
pudiendo ser reproducida por el modelo. 



































Figura  4.43.  Evolución  del  COT,  COTA,  COTB  y  COTC  experimental  (puntos)  y  ajustado 







































Figura  4.44.  Evolución  del  COT,  COTA,  COTB  y  COTC  experimental  (puntos)  y  ajustado 
(líneas)  en  la  oxidación  de  2,4‐DCP mediante  Fenton  heterogéneo  con  los  catalizadores 
Fe2O3/‐Al2O3 y Fe3O4/‐Al2O3. 
En la Tabla 4.11 se recogen los valores de las constantes cinéticas aparentes 
obtenidas  para  la  oxidación  de  4‐CP  y  2,4‐DCP,  junto  con  los  correspondientes 
coeficientes de correlación. De acuerdo con dichas constantes, la ruta de oxidación 
de  los clorofenoles ocurre preferentemente a  través de  la hidroxilación del anillo 
aromático  para  dar  lugar  a  los  clorobencenodioles  y  a  compuestos  de 
condensación, ya que el valor de la constante cinética kFexOy1 fue significativamente 
superior a  los de kFexOy2 y kFexOy3. La segunda vía de eliminación del clorofenol de 
partida  la  constituye  la  mineralización  directa,  la  cual  alcanza  un  valor 
especialmente  elevado  al  emplearse  el  catalizador  magnético  (kFexOy3).  La  ruta 
descrita  por  la  constante  kFexOy2,  aquella  que  considera  la  ruptura  del  anillo 
aromático  para  dar  lugar  a  la  formación  de  ácidos  de  cadena  corta  es  la menos 
favorecida  de  las  tres  vías  de  oxidación  posibles.  Por  su  parte,  los  productos 




fundamentalmente  a  través  de  la  mineralización  directa  (kFexOy5),  aunque  la 
formación  de  ácidos  orgánicos  a  partir  de  los  mismos  también  fue  significativa 
(kFexOy4).  Finalmente,  los  ácidos  orgánicos  sufren  un  grado  de  mineralización 
prácticamente  despreciable  (kFexOy6),  permaneciendo  como  productos  orgánicos 
finales de reacción en los efluentes de oxidación de los clorofenoles estudiados. 
Las diferencias obtenidas en  función del  grado de  cloración del  clorofenol 
de  partida,  así  como  del  catalizador  utilizado  son  coherentes  con  los  resultados 
mostrados a lo largo del Capítulo. Por un lado, el aumento en el número de cloros 
de  la  molécula  disminuye  la  velocidad  de  oxidación  debido  al  impedimento 
estérico. Por otra parte,  el  empleo del  catalizador magnético dio  lugar a mejoras 
muy  importantes  en  la  velocidad  de  las  reacciones  involucradas  debido  a  que 
posee especies mixtas de Fe (III) y Fe (II),  lo que permite descomponer el H2O2 a 
una  velocidad muy  superior.  En  este  sentido,  las  constantes  cinéticas  llegaron  a 
triplicar  su  valor  cuando  pasó  de  utilizarse  el  catalizador  Fe2O3/‐Al2O3  al 
Fe3O4/‐Al2O3. 
Tabla 4.11. Valores de las constantes cinéticas aparentes (·105L·mgCOT‐1·min‐1) obtenidas 
en  la  oxidación  de  4‐CP  y  2,4‐DCP  mediante  Fenton  heterogéneo  con  los  catalizadores 
Fe2O3/‐Al2O3 y Fe3O4/‐Al2O3. 
Catalizador  CP  kFexOy1  kFexOy2  kFexOy3  kFexOy4  kFexOy5  kFexOy6  r2 
Fe2O3/­Al2O3 
4‐CP  3,85  0,83  1,26  0,045  0,51  ≈0  0,992 
2,4‐DCP  1,16  0,13  0,51  0,19  0,64  ≈0  0,991 
Fe3O4/­Al2O3 
4‐CP  10,15  1,48  5,76  0,74  1,77  0,028  0,986 

























oxidación  para  el  tratamiento  de  efluentes  contaminados  con  clorofenoles.  El 
empleo de esta técnica para el tratamiento de compuestos organoclorados en fase 
acuosa  es  relativamente  reciente  y  su  estudio  se  ha  incrementado 
significativamente  en  los  últimos  años.  En  el  proceso  de  hidrodecloración,  se 
produce  la  rotura de  los enlaces  carbono‐cloro del  compuesto organoclorado vía 
hidrogenación.  De  este  modo,  el  cloro  de  la molécula  se  elimina  como  HCl  y  se 
reemplaza por un átomo de hidrógeno. Esta transformación permite disminuir de 




Como  se  puso  de  manifiesto  en  la  introducción,  los  catalizadores 
habitualmente utilizados en el proceso de hidrodecloración catalítica son aquellos 
que contienen metales nobles, especialmente paladio y rodio, ya que han mostrado 




catalizadores  durante  la  reacción  y  el  alto  coste  de  los  metales,  suponen  una 
importante  limitación  de  cara  a  su  aplicación  para  el  tratamiento  de  efluentes 
industriales reales. En este sentido,  la mejora de  la actividad y estabilidad de  los 
catalizadores  basados  en  metales  nobles,  junto  con  una  mayor  facilidad  en  la 
recuperación  de  los mismos,  supondrían  una  contribución  determinante  para  su 
aplicación al tratamiento de corrientes contaminadas.  




de  paladio  y  rodio  (Pd/‐Al2O3  y  Rh/‐Al2O3),  evaluando  el  efecto  de  la 
temperatura  de  calcinación  sobre  la  actividad  de  los  mismos  en  la  reacción  de 
hidrodecloración.  En  segundo  lugar,  se  analizó  la  actividad  de  un  catalizador 
monometálico  de  hierro  (Fe/‐Al2O3)  durante  la  hidrodecloración  catalítica  de 
4‐CP.  Por  último,  se  estudió  el  efecto  de  incorporar  hierro  como  co‐metal  a  los 
catalizadores  de  paladio  y  rodio  (Pd‐Fe/‐Al2O3  y  Rh‐Fe/‐Al2O3),  evaluando,  en 






la  reacción  de  hidrodecloración  de  4‐CP.  En  la  Tabla  5.1  se  muestran  las 
condiciones  de  operación  empleadas,  las  cuales  se  mantuvieron  constantes  en 
todas las reacciones, ya que el estudio tenía como objeto analizar la naturaleza del 
catalizador  y  la  influencia  de  la  adición  de  un  co‐metal  en  la  actividad  catalítica 
desarrollada  durante  la  reacción de  hidrodecloración. De  acuerdo  con  el  estudio 
realizado  por  Díaz  et  al.,  (2008),  las  condiciones  de  operación  seleccionadas 



















la  literatura,  destacando  por  su  elevada  actividad  los  catalizadores  basados  en 
paladio y  rodio  (Yuan y Keane, 2004; Calvo et al., 2004; Keane, 2005; Díaz et al., 
2009; Molina  et al.,  2010¸  Gómez‐Quero  et al.,  2011;  Jin  et al.,  2011;  Shao  et al., 
2011).  
El  paladio  constituye,  probablemente,  la  fase  activa más  utilizada  en  este 
proceso  debido  a  que  es  muy  activo  en  la  adsorción  disociativa  del  hidrógeno, 
resultando,  además,  muy  selectivo  hacia  la  hidrogenación  de  los  compuestos 





se  refiere,  el  paladio  ha  dado  muy  buenos  resultados,  pues  permite  alcanzar 







(EC50(4‐CP)  =  1,9  mg·L‐1;  EC50(Ph)  =  15,9  mg·L‐1;  EC50(C‐ona)  =  18,7  mg·L‐1) 
(Kaiser y Palabrica, 1991). 
  Por  otra  parte,  la  utilización  de  catalizadores  de  rodio  en  el  proceso  de 
hidrodecloración  catalítica  cada  vez  es  más  común.  El  empleo  de  este  metal 
permite  aumentar  la  extensión  de  la  reacción  de  hidrodecloración  de  los 
clorofenoles. En este sentido, los productos de reacción son fenol, ciclohexanona y 
ciclohexanol  (C‐ol)  (Díaz  et al.,  2008),  lo  que  representa  una  importante  ventaja 
respecto  a  los  catalizadores  de  paladio,  ya  que  el  ciclohexanol  es  el  producto 
menos  tóxico de  los  obtenidos  en  el  proceso  (EC50(C‐ol)  =  115 mg·L‐1)  (Kaiser  y 
Palabrica, 1991). 
Díaz et al.,  (2008),  en  su  estudio de  la  hidrodecloración  catalítica de 4‐CP 
mediante  el  empleo  de  catalizadores  comerciales  de  paladio,  platino  y  rodio 
soportados en alúmina, demostraron que los catalizadores más adecuados para la 
reacción de 4‐CP son los basados en Pd o Rh, presentando el primero una mayor 







sobre  ‐Al2O3.  Se  evaluó  la  influencia  de  la  temperatura  de  calcinación  en  la 
actividad y selectividad mostrada por el catalizador. 
  La  etapa  de  calcinación  resulta  clave  para  conseguir  una  adecuada 
interacción del metal  con el  soporte,  por  lo que  la  selección de una  temperatura  
óptima  permite mejorar  el  anclaje  y  la  dispersión  de  la  fase  activa,  y  por  tanto, 
puede resultar determinante en la actividad del catalizador. La calcinación se llevó 
a  cabo  en  ambiente  de  aire,  lo  que  favorece  que  en  el  sólido  calcinado  el  Pd  se 














  En  la  Figura  5.1  se muestra  la  conversión  de  4‐CP  y  la  selectividad  a  los 
diferentes productos de reacción obtenidos para cada una de las temperaturas  de 
calcinación  estudiadas  (200,  300  y  400  ºC).  El  aumento  de  la  temperatura  de 
calcinación  del  catalizador  incrementó  ligeramente  la  velocidad  de  desaparición 
del  4‐CP.  No  obstante,  los  tres  catalizadores  utilizados  permitieron  alcanzar  la 
conversión  completa  de  4‐CP  en  menos  de  15  minutos,  resultando  altamente 
eficaces en el proceso.  
  Los  únicos  productos  orgánicos  obtenidos  fueron  fenol  y  ciclohexanona, 
disminuyendo  la selectividad al primero conforme aumentó  la correspondiente a 
ciclohexanona a lo largo de la reacción. Estos resultados indican que mientras que 
el  fenol  es  un  producto  primario  de  reacción,  la  ciclohexanona  constituye  un 
producto secundario  formado a partir de  la hidrogenación del  fenol en presencia 
de los catalizadores de Pd/‐Al2O3 utilizados en este estudio. La selectividad hacia 
fenol y ciclohexanona, se vio influenciada por la temperatura  utilizada durante la 
etapa  de  calcinación  del  catalizador. De  este modo,  a medida  que  se  aumentó  la 
temperatura  de  calcinación,  la  selectividad  a  ciclohexanona  se  vio  favorecida  en 
detrimento de la obtenida a fenol, pasando de un efluente de reacción con un 70% 
de  fenol  y  un  30%  de  ciclohexanona  al  final  del  proceso  (180  min)  cuando  el 
catalizador utilizado es el calcinado a 200 ºC, a una mezcla del 50% de cada uno de 
los productos de reacción, cuando el catalizador se calcinó a 400 ºC. 






reacción  de  hidrodecloración,  que  en  ocasiones  se  ha  relacionado  con  la 
desactivación del catalizador observada en el proceso. 
  A  partir  de  los  productos  de  reacción  obtenidos,  se  determinaron  los 
balances  de  carbono  y  cloro  para  los  ensayos  realizados  con  los  diferentes 
catalizadores  de  Pd/‐Al2O3  siendo  superiores  al  95%  en  todos  los  casos.  Estos 
resultados  permiten  descartar  la  presencia  en  cantidades  significativas  de  otras 
especies orgánicas o cloradas en el medio de reacción.  
Se  puede  concluir,  por  tanto,  que  el  aumento  en  la  temperatura  de 
















































Figura 5.1.  Evolución  de  la  conversión  de  4‐CP  y  de  la  selectividad  a  los  productos  de 
reacción  obtenida  con  los  catalizadores  de  Pd/‐Al2O3  calcinados  a  diferentes 
temperaturas  (Temperatura  de  calcinación:  A:  200  ºC;  B:  300  ºC;  C:  400  ºC,  reducidos 
posteriormente a 350 ºC). 
  De acuerdo con los resultados obtenidos en la hidrodecloración de 4‐CP con 









Figura  5.2.  Esquema  de  reacción  para  la  hidrodecloración  de  4‐CP  utilizando 
catalizadores de Pd/‐Al2O3. 
El modelo cinético desarrollado a partir del esquema de reacción anterior, 
considera  que  las  diferentes  etapas  transcurren  de  acuerdo  a  una  cinética  de 
pseudo‐primer orden, encontrándose el hidrógeno en suficiente exceso como para 
considerarse  constante  y  poder  ser  englobado  en  las  constantes  cinéticas,  de 
manera  que  se  definen  como  constantes  cinéticas  aparentes.  La  velocidad  de 
desaparición de 4‐CP y  las velocidades de  formación de  los productos generados 
en la reacción se definen a partir de su relación con las velocidades de cada etapa 
de  reacción.  Las  velocidades  de  producción  se  expresan  como  la  variación  del 
número  de  moles  de  cada  especie  por  unidad  de  tiempo,  para  un  volumen 
constante de reacción y teniendo en cuenta que la concentración de catalizador es 
la  misma  en  todos  los  ensayos.  De  acuerdo  a  estas  consideraciones,  el  modelo 
cinético está constituido por las siguientes ecuaciones: 
െ ݀ܥସି஼௉݀ݐ ൌ ݇ுଵ ൉ ܥସି஼௉                                                                                                          ሾ5.1ሿ 
݀ܥ௉௛
݀ݐ ൌ ݇ுଵ ൉ ܥସି஼௉ െ ݇ுଶ ൉ ܥ௉௛                                                                                            ሾ5.2ሿ 
݀ܥ஼ି௢௡௔




















de  la  concentración  de  los  diferentes  compuestos  orgánicos  implicados  en  la 
reacción junto al ajuste de los datos experimentales al modelo cinético propuesto 
para  los  tres  catalizadores de Pd/‐Al2O3,  el modelo describe adecuadamente  los 
resultados obtenidos. Por otro lado, la Tabla 5.2 recoge los parámetros cinéticos y 
los coeficientes de correlación correspondientes al ajuste realizado para cada uno 




las  reportadas  por  Díaz  et  al.,  (2008).  Dichos  autores  utilizaron  catalizadores 
comerciales  de  Pd/‐Al2O3  (0,5%  w/w  en  Pd)  con  configuración  en  cáscara  de 
huevo  y  diámetro  de  partícula  comprendido  entre  2,8  y  3,2  mm  en  la 
hidrodecloración  de  4‐CP  a  30  ºC  empleando  un  reactor  tipo  cesta  agitado.  La 
constante  de  hidrodecloración  de  4‐CP  a  fenol  fue  de  0,56  h‐1,  dos  órdenes  de 
magnitud  inferior  a  la  obtenida  en  este  trabajo,  probablemente  debido  a  la 


























































de  los  datos  experimentales  al  modelo  propuesto  obtenidos  con  los  catalizadores  de 
Pd/‐Al2O3. 
Temperatura calcinación (ºC)  kH1 (h­1)  kH2 (h­1)  r2 
200  21,1 0,06 0,999 
300  25,2 0,12 0,997 






  En  esta  Sección  se  estudia  el  proceso  de  hidrodecloración  de  4‐CP  con 
catalizadores  de  Rh/‐Al2O3.  Igual  que  para  los  catalizadores  de  Pd/‐Al2O3,  se 
analizó  el  efecto  de  la  temperatura  de  calcinación  del  catalizador  sobre  su 
actividad y selectividad hacia los diferentes productos de reacción.   
Como  se  puede  observar  en  la  Figura  5.4,  la  eliminación  de  4‐CP  fue más 
lenta con los catalizadores de rodio que con los estudiados previamente de paladio 
(Figura 5.1), siendo en este caso necesarios al menos 30 minutos para alcanzar la 
eliminación  completa  del  clorado.  Como  productos  orgánicos  de  reacción  se 
detectaron fenol, ciclohexanona y ciclohexanol. Este último no se obtuvo cuando la 
fase utilizada fue paladio en lugar de rodio, lo cual evidencia la elevada  capacidad 
de  hidrogenación  de  los  catalizadores  de  rodio.  Estos  resultados  resultan 
coherentes con  los obtenidos previamente por   Díaz et al.,  (2008) y Molina et al., 
(2010)  en  la  hidrodecloración  de  4‐CP.  Estos  autores  evidenciaron  un  mayor 





un  60%  de  los  compuestos  orgánicos  presentes  en  el  medio.  Transcurridos  30 
minutos tan solo se detectaron trazas de este compuesto en el efluente de reacción. 
La concentración de ciclohexanona  también mostró un máximo a  los 30 minutos 
de  reacción. En ese momento  la  concentración de  ciclohexanona  representó algo 
más del 60% de los productos de reacción obtenidos. A partir de los 30 minutos su 
concentración disminuyó hasta  desaparecer  del medio  una  vez  transcurridos  los 
180 minutos  de  reacción.  La  aparición  y  transformación  de  la  ciclohexanona  fue 
más  lenta  que  la  del  fenol,  pero  la  evolución  de  ambos  compuestos  resultó 
semejante.  Por  el  contrario,  la  selectividad  a  ciclohexanol  aumentó 
progresivamente, resultando el producto mayoritario al final del proceso con casi 
un  100%  de  la  selectividad  tras  180  min  de  reacción.  En  base  a  los  resultados 







modificó  la  selectividad  hacia  los  diferentes  productos  orgánicos  de  reacción, 
obteniéndose valores muy similares para los catalizadores calcinados a 200, 300 y 
400 ºC.  
























































Figura 5.4.  Evolución  de  la  conversión  de  4‐CP  y  de  la  selectividad  a  los  productos  de 
reacción  obtenida  con  los  catalizadores  de  Rh/‐Al2O3  calcinados  a  diferentes 
temperaturas  (Temperatura  de  calcinación:  A:  200  ºC;  B:  300  ºC;  C:  400  ºC,  reducidos 
posteriormente a 350 ºC). 
A la vista de la evolución de los productos obtenidos se propuso el esquema 






Figura  5.5.  Esquema  de  reacción  para  la  hidrodecloración  de  4‐CP  utilizando 
catalizadores que contienen rodio como fase activa. 
  Como se puede observar, se trata de un esquema lineal similar al propuesto 
para  los  catalizadores  de  Pd/‐Al2O3,  pero  en  este  caso  se  incluye  una  etapa 
adicional  en  la  que  la  ciclohexanona  producida  a  partir  de  fenol  puede  seguir 
hidrogenándose para dar ciclohexanol.  
  A  partir  del  esquema  de  reacción  propuesto  y,  como  se  hizo  con  los 
catalizadores  de  paladio,  se  obtuvo  el  modelo  cinético  que  reproduce  los 
resultados  obtenidos  con  los  catalizadores  de  Rh/‐Al2O3.  Las  ecuaciones  [5.4]‐
[5.7] corresponden a  las expresiones de velocidad de eliminación de 4‐CP y a  las 
velocidades  de  producción  de  fenol,  ciclohexanona  y  ciclohexanol, 
respectivamente: 
െ ݀ܥସି஼௉݀ݐ ൌ ݇ுଵ ൉ ܥସି஼௉                                                                                                          ሾ5.4ሿ 
݀ܥ௉௛
݀ݐ ൌ ݇ுଵ ൉ ܥସି஼௉ െ ݇ுଶ ൉ ܥ௉௛                                                                                              ሾ5.5ሿ 
݀ܥ஼ି௢௡௔
݀ݐ ൌ ݇ுଶ ൉ ܥ௉௛ െ ݇ுଷ ൉ ܥ஼ି௢௡௔                                                                                    ሾ5.6ሿ 
݀ܥ஼ି௢௟
݀ݐ ൌ ݇ுଷ ൉ ܥ஼ି௢௡௔                                                                                                             ሾ5.7ሿ 
             La  Figura  5.6  muestra  el  ajuste  de  los  datos  experimentales  al  modelo 





























































  Los  parámetros  cinéticos  obtenidos  a  partir  del  ajuste  de  los  datos 
experimentales correspondientes a los catalizadores de rodio al modelo se recogen 
en  la  Tabla  5.3.  Al  contrario  de  lo  obtenido  en  los  catalizadores  de  paladio,  los 
parámetros cinéticos  fueron muy similares con  independencia de  la  temperatura 







al.,  (2008),  quienes  obtuvieron  un  valor  de  0,52  h‐1  para  la  etapa  de 





de  los  datos  experimentales  al  modelo  propuesto  obtenidos  con  los  catalizadores  de 
Rh/‐Al2O3. 
Temperatura calcinación (ºC)  kH1 (h­1)  kH2 (h­1)  kH3 (h­1)  r2 
200  7,62 9,78 1,21 0,999 
300  7,56 10,20 1,02 0,992 
400  7,50 8,22 0,96 0,989 
 
5.2. CATALIZADORES BIMETÁLICOS 
En  los  últimos  años,  la  bibliografía  recoge  diversos  trabajos  en  los  que  la 
hidrodecloración  catalítica  se  lleva  a  cabo  en  presencia  de  catalizadores 
bimetálicos. El desarrollo de este tipo de catalizadores tiene por objeto la mejora 
de  las  características  físico‐químicas  de  los  catalizadores  monometálicos  de 
metales  nobles  que  se  han  utilizado  tradicionalmente  en  el  proceso.  Una  de  las 
combinaciones de metales más estudiadas en  la bibliografía es  la constituida por 
paladio y rodio, de modo que se combina la elevada actividad hidrodeclorante del 
paladio  con  la  gran  capacidad  hidrogenante  del  rodio.  Bovkun  et  al.,  (2005) 
obtuvieron  buenos  resultados  en  la  hidrodecloración  catalítica  de  diferentes 
clorofenoles mediante catalizadores bimetálicos compuestos por Pd y Rh incluidos 
en  una matriz  sol‐gel.  En  este  sentido,  los  catalizadores  bimetálicos  permitieron 
alcanzar  como producto mayoritario  de  la  reacción  el  ciclohexano, mientras  que 
los  catalizadores  monometálicos  de  Pd  y  Rh  obtuvieron  principalmente  fenol  y 
ciclohexanona,  lo que demuestra un menor avance de  la reacción. Dichos autores 
atribuyeron  la  mayor  actividad  del  catalizador  bimetálico  a  efectos  sinérgicos 
entre  los  dos  metales.  Por  el  contrario,  Pozan  y  Boz  (2006)  compararon  la 





basado  en  paladio  no mejoró  su  actividad  en  la  reacción,  aunque  el  catalizador 
bimetálico sí mostró ser más activo que el basado únicamente en rodio. A pesar de 
la elevada actividad de los catalizadores bimetálicos de Pd‐Rh, su susceptibilidad a 
la  desactivación  durante  la  reacción  de  hidrodecloración  junto  al  coste  de  los 
mismos  supone  una  clara  limitación  a  su  aplicación  para  el  tratamiento  de 
corrientes  contaminadas.  Por  ello,  y  con  el  objetivo  de  obtener  catalizadores 
resistentes a la desactivación y de menor coste, diversos autores se han centrado 
en el desarrollo de catalizadores bimetálicos constituidos por un metal noble y un 




Wei et al.,  2006; Lien y Zhang, 2007; Babu et al.,  2009).  Los  estudios publicados 
han demostrado que estos metales permiten reducir el coste del catalizador final, 
mejorando su estabilidad y manteniendo una elevada actividad en la reacción. Sin 
embargo,  por  sí  solos  no  suelen  presentar  una  actividad  significativa  en  la 
hidrodecloración,  por  lo  que  suelen  utilizarse  como  co‐metales  en  catalizadores 
donde  la verdadera  fase activa  la  constituyen metales nobles  como el Pd o el Rh  
(Golubina et al., 2006; Choi et al., 2008; Amorim et al., 2011). 
En  base  a  los  estudios  de  la  bibliografía  y  de  acuerdo  a  los  resultados 
obtenidos con catalizadores de Pd/‐Al2O3 y Rh/‐Al2O3, se planteó el desarrollo de 




  El  estudio  previo  de  la  actividad mostrada  por  el  Fe  en  las  reacciones  de 
hidrodecloración resulta fundamental para el posterior desarrollo de catalizadores 
bimetálicos en los que se incorpore este metal. Puesto que el empleo de Fe como 







a  350  ºC.  Como  se  puede  observar,  independientemente  de  la  temperatura  de 
calcinación  empleada,  el  catalizador  apenas  resultó  activo  en  el  proceso  de 
hidrodecloración. La concentración de 4‐CP permaneció prácticamente constante 
en  los  180 minutos  de  reacción,  detectándose  fenol  (Ph)  en  trazas  en  todos  los 
ensayos.  Estos  resultados  son  coherentes  con  los  obtenidos  por  Golubina  et  al., 
(2006), quienes no detectaron actividad alguna al utilizar un catalizador de Fe/CA 
en  la  hidrodecloración  catalítica  de  1,4‐diclorobenceno.  Tampoco  Choi  et  al., 
(2008)  observaron  transformación  alguna  de  2,4,6‐TCP  tras  40  días  de 










































Figura  5.7.  Evolución  de  la  concentración  de  los  compuestos  de  reacción  durante  la 
hidrodecloración  de  4‐CP  en  presencia  de  catalizadores  de  Fe/‐Al2O3  calcinados  a 




  Los  catalizadores  bimetálicos  basados  en  paladio  a  los  que  se  adiciona 
hierro  como  co‐metal  son  objeto  cada  vez  más  frecuente  de  investigación  en 
reacciones  de  hidrodecloración  (Ko  et  al.,  2007;  Zhang  et  al.,  2010;  Zhou  et  al., 




partículas  metálicas,  la  formación  de  aleaciones  y  la  prevención  del 
envenenamiento  de  paladio  (Golubina  et  al.,  2006).  De  hecho,  Golubina  et  al., 
(2006) evidenciaron que la adición de hierro a un catalizador de paladio permite 
disminuir la cantidad de éste en el catalizador manteniendo la misma actividad en 
la  reacción  de  hidrodecloración  de  1,4‐diclorobenceno,  hexaclorobenceno  y 
2,4,8‐triclorodibenzofurano. 
En  este  apartado  se  evalúa  la  influencia  que  ejerce  la  incorporación  de 
hierro  como  co‐metal  sobre  la  actividad  de  catalizadores  de  Pd/‐Al2O3  en  la 
hidrodecloración de 4‐CP.  
 
5.2.2.1.  Influencia de  las condiciones de preparación en  las propiedades de 
los catalizadores bimetálicos Pd­Fe/­Al2O3 
  Se  estudió  la  influencia  de  las  condiciones  de  preparación  de  los 
catalizadores bimetálicos Pd‐Fe/‐Al2O3. Concretamente, se analizó el efecto de la 




La  temperatura  de  calcinación  mostró  una  influencia  significativa  en  la 
actividad de  los catalizadores de paladio (Sección 5.1.1.), por  lo que se consideró 
interesante  evaluar  el  efecto  de  esta  variable  en  los  catalizadores  bimetálicos 
preparados. En todos los casos la etapa posterior de reducción se llevó a cabo en 
atmósfera de hidrógeno a 350 ºC.  
  En  la  Figura 5.8  se muestra  la  evolución de  la  conversión de 4‐CP y de  la 
selectividad hacia fenol y ciclohexanona para las tres temperaturas de calcinación 
estudiadas.  Se  puede  observar  que,  al  igual  que  ocurría  con  los  catalizadores 
monometálicos  de  Pd/‐Al2O3,  la  temperatura  de  calcinación  no  modificó  la 






a  ciclohexanona,  aunque en menor medida que  con el  catalizador monometálico. 



























































Figura 5.8.  Evolución  de  la  conversión  de  4‐CP  y  de  la  selectividad  a  los  productos  de 
reacción  obtenida  con  los  catalizadores  de  Pd‐Fe/‐Al2O3  calcinados  a  diferentes 
temperaturas  (Temperatura  de  calcinación:  A:  200  ºC;  B:  300  ºC;  C:  400  ºC,  reducidos 
posteriormente a 350 ºC). 
  Además de afectar a las propiedades catalíticas,  la incorporación de hierro 
provocó  el  desarrollo  de  propiedades  magnéticas  en  los  catalizadores  con 
independencia  de  la  temperatura  de  calcinación  empleada  (Figura  5.9).  Estas 
propiedades  facilitarían  enormemente  la  recuperación  del  catalizador  en  una 












se  evaluó  la  influencia  de  modificar  la  temperatura  de  reducción  en  las 
propiedades de los catalizadores de Pd‐Fe/‐Al2O3. En este caso, la temperatura de 
calcinación  de  los  catalizadores  se  fijó  en  400  ºC  con  el  objetivo  de  obtener  la 
mayor selectividad posible hacia ciclohexanona. 
  La  Figura  5.10  muestra  los  resultados  de  actividad  de  los  catalizadores 
bimetálicos de Pd‐Fe/‐Al2O3 calcinados a 400 ºC y reducidos a tres temperaturas 










progresivamente  a  lo  largo  de  la  reacción  mientras  que  la  selectividad  a  fenol 
siguió  la  evolución  opuesta.  Esta  tendencia  se  observó  incluso  cuando no  existía 
4‐CP  en  el  medio,  lo  que  de  nuevo  evidencia  que  el  fenol  se  transforma  a 
ciclohexanona en las condiciones de reacción utilizadas en este trabajo cuando el 
catalizador utilizado contiene paladio como fase activa. 
La  Figura  5.11  muestra  el  efecto  de  la  temperatura  de  reducción  en  las 
propiedades  magnéticas  del  catalizador  Pd‐Fe/‐Al2O3  previamente  calcinado  a 
400  ºC. Como se puede apreciar,  el magnetismo mostrado por  el  sólido aumentó 
conforme se incrementó la temperatura de reducción desde 150 a 350 ºC, pasando 
de  un  material  que  prácticamente  no  presenta  propiedades  magnéticas  y,  por 
tanto,  no  resultó  atraído  por  el  imán,  a  otro  fuertemente  magnético  que  fue 
















































Figura 5.10. Evolución de  la  conversión de 4‐CP y de  la  selectividad a  los productos de 











temperatura  de  reducción  posibilita  la  transformación  de  parte  del  Fe  (III), 
presente  en  el  sólido  calcinado,  a  Fe  (II),  obteniéndose  magnetita,  que  confiere 
propiedades magnéticas al catalizador final. Esta transformación de las especies de 
Fe  presentes  en  el  sólido  se  evidenció  mediante  el  análisis  por  XPS  de  los  tres 
catalizadores. En  la Figura 5.12 se recoge  la deconvolución de la región espectral 
correspondiente  al  Fe  3p  del  catalizador.  Como  se  puede  observar,  el  sólido 
reducido  a  150  ºC  presenta  una  única  banda  cuyo  máximo  se  encuentra  a  una 




las  especies  Fe  (II)  y  Fe  (III)  en  el  catalizador.  La  proporción  de  las  especies 






reportada  en  la  bibliografía  para  la magnetita  de  0,33:0,67  (Yamashita  y  Hayes, 
2008). 





























Figura  5.12.  Deconvolución  de  la  región  espectral  correspondiente  al  Fe  3p  de  los 
catalizadores  Pd‐Fe/‐Al2O3  reducidos  a  diferentes  temperaturas  (Temperatura  de 
reducción: A: 150 ºC; B: 250 ºC; C: 350 ºC,  calcinados previamente a 400 ºC). 
  Los  cambios  en  las  especies  de  hierro  presentes  en  el  catalizador  al 
modificar la temperatura de reducción, resultaron evidentes no sólo por el cambio 
en  las  propiedades  magnéticas  del  sólido,  sino  también  por  el  cambio  en  su 
aspecto. En la Figura 5.13 se muestra una fotografía de los tres catalizadores en la 





Fe  (III))  y  oscureciéndose  conforme  aumenta  la  temperatura  de  reducción.  Esto 
resulta  coherente  con  la  formación  de magnetita  en  el  catalizador  sometido  a  la 




reducción  (Temperatura  de  reducción:  A:  150  ºC,  B:  250  ºC,  C:  350  ºC,  calcinados 
previamente a 400 ºC). 
  Considerando  los  resultados  de  actividad  obtenidos  con  los  catalizadores 
bimetálicos de Pd‐Fe/‐Al2O3 se puede asumir que la hidrodecloración de 4‐CP se 
produce  de  acuerdo  al  mismo  esquema  de  reacción  que  el  propuesto  para  el 
catalizador monometálico de Pd/‐Al2O3. De este modo, el 4‐CP se hidrodeclora a 
través de un esquema lineal dando lugar a fenol, el cual se hidrogena para producir 
ciclohexanona.  El  modelo  cinético  desarrollado  a  partir  de  este  esquema  de 
reacción  fue,  por  tanto,  similar  al  de  los  catalizadores monometálicos de Pd.  Las 
Figuras 5.14 y 5.15 muestran el ajuste de las ecuaciones propuestas por el modelo 



















































Figura 5.14. Ajuste de  los  resultados experimentales obtenidos con  los catalizadores de 
Pd‐Fe/‐Al2O3  reducidos  a  350  ºC  al  modelo  cinético  propuesto.  Datos  experimentales 


















































Figura 5.15. Ajuste de  los  resultados experimentales obtenidos con  los catalizadores de 
Pd‐Fe/‐Al2O3  calcinados  a  400  ºC  al  modelo  cinético  propuesto.  Datos  experimentales 
(símbolos),  reproducción  de  acuerdo  al  modelo  (líneas).  (Temperatura  de  reducción: 
A: 150 ºC; B: 250 ºC; C: 350 ºC, calcinados previamente a 400 ºC). 
Las  Tablas  5.4  y  5.5  recogen  los  resultados  del  ajuste  de  los  datos 








de  los  datos  experimentales  al  modelo  propuesto  obtenidos  con  los  catalizadores 
Pd‐Fe/‐Al2O3 reducido a 350 ºC. 
Temperatura calcinación (ºC)  kH1 (h­1)  kH2 (h­1)  r2 
200  22,32 0,048 0,999
300  27,18 0,061 0,998
400  47,22 0,072 0,999
 
 5.5. Parámetros cinéticos y coeficientes de correlación correspondientes al ajuste de  los 
datos  experimentales  al  modelo  propuesto  obtenidos  con  el  catalizador  Pd‐Fe/‐Al2O3 
calcinado a 400 ºC. 
Temperatura reducción (ºC)  kH1 (h­1)  kH2 (h­1)  r2 
150  35,22 0,012 0,995
250  41,76 0,067 0,998




varios  órdenes  de  magnitud  más  rápida  que  la  correspondiente  al  proceso  de 
hidrogenación del fenol para todos los catalizadores de Pd‐Fe/‐Al2O3. El aumento 
de  la  temperatura de calcinación dio  lugar a un  incremento en ambas constantes 
de  reacción,  siendo  especialmente  significativo  el  aumento  en  el  valor  de  la 
constante  kH1.  Este  resultado  indica  que  la  temperatura  de  calcinación  puede 
aumentar  sensiblemente  la  velocidad  de  reacción,  y  por  tanto,  resulta  un 
parámetro  determinante  a  la  hora  de  diseñar  el  reactor  en  el  que  realizar  la 
hidrodecloración. 
Al  comparar  los  resultados  obtenidos  con  los  catalizadores  mono‐  y  
bimetálicos que contienen paladio como fase activa (Tablas 5.2 y 5.4) se aprecia un 
considerable aumento de la velocidad de decloración cuando se adiciona hierro al 
catalizador,  especialmente  para  la  temperatura  de  calcinación  más  elevada.  En 







  La  investigación  sobre  la  influencia  de  la  adición  de  hierro  sobre  los 
catalizadores de rodio es una variable que aún no se ha analizado en la bibliografía. 
Sin embargo, este estudio resulta interesante ya que el catalizador monometálico 
mostró  una  elevada  selectividad  a  ciclohexanol,  lo  que  puede  suponer  una 
importante  ventaja  de  cara  a  la  aplicación  real  de  la  hidrodecloración  de 
clorofenoles a un proceso de descontaminación de agua. Por su lado, la adición de 




5.2.3.1.  Influencia de  las condiciones de preparación en  las propiedades de 
los catalizadores bimetálicos Rh­Fe/­Al2O3 
  Como ya se hizo con los catalizadores de Pd‐Fe/‐Al2O3, se analizó el efecto 
de  las  temperaturas  de  calcinación  y  de  reducción  en  las  propiedades  de  los 
diferentes  catalizadores  bimetálicos  preparados  empleando  rodio  como  fase 
activa. El objetivo de este estudio  fue obtener un material altamente activo en  la 
hidrodecloración  de  4‐CP  y  selectivo  a  ciclohexanol  que  muestre,  además,  unas 





selectividad  del  proceso  hacia  fenol,  ciclohexanona  y  ciclohexanol  cuando  se 
utilizan catalizadores de Rh‐Fe/‐Al2O3 calcinados a tres temperaturas diferentes. 
En  todos  los  casos,  tras  la  etapa de  calcinación,  el  catalizador  fue  sometido  a un 
tratamiento  de  reducción  en  atmósfera  de  H2  a  350 ºC.  A    diferencia  de  lo  que 
ocurría  con  el  catalizador  monometálico,  en  el  caso  de  los  catalizadores  de 















































Figura 5.16. Evolución de  la  conversión de 4‐CP y de  la  selectividad a  los productos de 
reacción  obtenida  con  los  catalizadores  de  Rh‐Fe/‐Al2O3  calcinados  a  diferentes 
temperaturas  (Temperatura  de  calcinación:  A:  200  ºC;  B:  300  ºC;  C:  400  ºC,  reducidos 
posteriormente a 350 ºC).  
  Al igual que con el monometálico, durante la hidrodecloración de 4‐CP con 
catalizadores  bimetálicos  de  Rh  se  detectaron  fenol  y  ciclohexanona  como 
intermedios, y ciclohexanol, como producto final de reacción, de manera que tras 
180 min  éste  fue  el  único  compuesto  orgánico  presente  en  el medio.  Aunque  la 
evolución de la selectividad a los productos de reacción fue similar, la degradación 
de  fenol  y  ciclohexanona  parece  ser  algo  más  rápida  conforme  aumenta  la 








presentaron  un  fuerte  magnetismo.  Por  tanto,  aunque  esta  variable  modifica 

















  En  la Figura 5.18  se puede observar  la  evolución de  la  conversión y de  la 
selectividad a los diferentes productos de reacción durante la hidrodecloración de 
4‐CP  en  presencia  de  catalizadores  de  Rh‐Fe/‐Al2O3  calcinados  a  400  ºC  y 
reducidos a distintas temperaturas. En este caso, se observó un ligero aumento en 
la  velocidad  de  desaparición  de  4‐CP  y  en  la  de  eliminación  de  fenol  con  el 
incremento  de  la  temperatura  de  reducción,  mientras  que  la  evolución  de  la 
selectividad  a  ciclohexanona  y  ciclohexanol  no  sufrió  cambios  significativos.  En 
base a los resultados obtenidos se puede concluir que la temperatura de reducción 




claramente  dependientes  de  la  temperatura  de  reducción  (Figura  5.19).  De  este 
modo,  sólo  a  partir  de  una  temperatura  de  reducción  igual  o mayor  a  250  ºC  se 
aprecia magnetismo, obteniéndose un material  fuertemente magnético cuando  la 
temperatura  de  reducción  utilizada  fue  de  350  ºC.  Como  ya  se  ha  indicado 
previamente,  las  características  magnéticas  del  catalizador  facilitan  su 
















































Figura 5.18. Evolución de  la  conversión de 4‐CP y de  la  selectividad a  los productos de 
reacción  obtenida  con  los  catalizadores  de  Rh‐Fe/‐Al2O3  reducidos  a  diferentes 







Figura  5.19.  Propiedades  magnéticas  mostradas  por  el  catalizador  Rh‐Fe/‐Al2O3  en 
función de la temperatura de reducción (Temperatura de reducción: A: 150 ºC; B: 250 ºC; 
C: 350 ºC, calcinados previamente a 400 ºC). 
  Los  resultados de  actividad  obtenidos  en  la  hidrodecloración de 4‐CP  con 
catalizadores  bimetálicos  Rh‐Fe/‐Al2O3  permitieron  plantear  el mismo  esquema 
de reacción y el mismo modelo cinético que  los propuestos previamente para  los 
catalizadores monometálicos  de  Rh.  De  este modo,  el  4‐CP  se  hidrodeclora  para 
dar  lugar a fenol, el cual se hidrogena para producir ciclohexanona que, a su vez, 
puede seguir hidrogenándose para dar ciclohexanol.  
  En  las  Figuras  5.20  y  5.21  se  muestra  el  ajuste  de  los  datos  datos 
experimentales obtenidos con los catalizadores de Rh‐Fe/‐Al2O3 al modelo. Como 
se puede apreciar, los ajustes resultaron menos precisos que los obtenidos con los 





















































Figura 5.20. Ajuste de  los  resultados experimentales obtenidos con  los catalizadores de 




















































Figura 5.21. Ajuste de  los  resultados experimentales obtenidos con  los catalizadores de 
Rh‐Fe/‐Al2O3  a  400  ºC  al modelo  cinético  propuesto.  Datos  experimentales  (símbolos), 
reproducción  de  acuerdo  al  modelo  (líneas).  (Temperatura  de  reducción:  A:  150  ºC; 
B: 250 ºC; C: 350 ºC). 
  Los  parámetros  cinéticos  y  los  coeficientes  de  correlación  obtenidos  del 








de  los  datos  experimentales  al  modelo  propuesto  obtenidos  con  el  catalizador 
Rh‐Fe/‐Al2O3 reducido a 350 ºC. 
Temperatura calcinación (ºC)  kH1 (h­1)  kH2 (h­1)  kH3 (h­1)  r2 
200  7,74 4,92 1,14 0,970 
300  13,26 4,80 1,14 0,985 
400  12,62 4,86 1,21 0,989 
 
Tabla 5.7. Parámetros cinéticos y coeficientes de correlación correspondientes al ajuste 
de  los  datos  experimentales  al  modelo  propuesto  obtenidos  con  el  catalizador 
Rh‐Fe/‐Al2O3 calcinado a 400 ºC. 
Temperatura reducción (ºC)  kH1 (h­1)  kH2 (h­1)  kH3 (h­1)  r2 
150  8,52 5,94 1,38 0,989 
250  9,02 4,86 1,32 0,979 
350  12,62 4,86 1,21 0,989 
 
  En general, las constantes cinéticas correspondientes a la primera etapa del 









los  catalizadores  que  contienen  rodio  como  fase  activa  respecto  a  los  que 
contenían  paladio.  Este  hecho  parece  relacionado  con  la  elevada  capacidad 
hidrogenante  del  rodio,  que  permite  alcanzar  mayor  extensión  de  la  reacción, 
produciendo  ciclohexanol  como  compuesto  final.  Otros  autores  han  mostrado 
resultados  similares  para  la  hidrodecloración  de  4‐CP,  indicando  que  los 





  La  incorporación  de  hierro  a  los  catalizadores  de  rodio  dio  lugar  a  un 
aumento considerable en la constante kH1, mientras que kH2 disminuyó ligeramente 
y  kH3  apenas  se  vio  modificada.  Para  estos  catalizadores,  los  valores  de  los 
parámetros  cinéticos  fueron  muy  similares  para  las  tres  temperaturas  de 
calcinación, apreciándose una ligera mejora de la velocidad en la primera etapa del 
proceso  (kH1)  al  aumentar  la  temperatura  de    calcinación  de  200  a  300  ºC,  y  no 
observándose  diferencias  importantes  al  incrementar  aún  más  esta  variable  de 
preparación.  Las demás  constantes no mostraron variaciones  importantes  con  la 
temperatura de calcinación. 
  Igual que con los catalizadores de paladio, el aumento de la temperatura de 
reducción  en  los  catalizadores  bimetálicos  de Rh‐Fe/‐Al2O3  (Tabla  5.7)  provocó 
un incremento en la constante correspondiente a la etapa de decloración (kH1), no 
afectando al resto de constantes cinéticas calculadas.  
  De  acuerdo  a  los  resultados  obtenidos,  la  máxima  actividad  de  los 
catalizadores de rodio se alcanzó al incorporar hierro como co‐metal y calcinar el 
sólido  a  400  ºC  para  posteriormente  reducirlo  a  350  ºC.  Estas  condiciones  de 




o  rodio)  a  los  que  se  incorporó  hierro  como  co‐metal.  La  elección  de  paladio  o 
rodio como fase activa dependerá de si se pretende obtener una mayor velocidad 
en  la  etapa  de  decloración,  en  cuyo  caso  convendrá  usar  paladio,  o  una  mayor 
extensión  en  la  reacción  para  alcanzar  una mayor  reducción  de  la  toxicidad  del 




ser  muy  útiles  de  cara  a  la  aplicación  real  del  proceso,  ya  que  facilita  la 
recuperación de un sólido que contiene un metal noble de elevado coste.  
  La incorporación de hierro a los catalizadores de paladio o rodio mejora la 





de  llevarse  a  cabo  cuando  el  objetivo  fundamental  sea  la  decloración  del 
organoclorado.  Ello  sería muy  conveniente  de  cara  a  combinar  este  proceso  con 
uno posterior que complete el proceso de eliminación de los contaminantes, como 




























mediante  oxidación  avanzada  e  hidrodecloración  catalítica.  El  estudio  en 
profundidad de ambos  tratamientos ha permitido demostrar que,  aunque  ambas 
alternativas constituyen técnicas efectivas en la eliminación de los contaminantes 
clorados, presentan ciertas limitaciones en su aplicación.  
  La  hidrodecloración  catalítica  es  una  técnica  sencilla  y  segura  para  el 
tratamiento  de  compuestos  clorofenólicos.  Su  principal  ventaja  radica  en  que 
permite  disminuir  significativamente  la  toxicidad  del  efluente.  No  obstante,  la 
reducción de la ecotoxicidad se relaciona con  el grado de hidrogenación alcanzado 
durante  el  proceso,  resultando  menos  tóxicos  aquellos  efluentes  que  contienen 
productos  de  reacción  altamente  hidrogenados.  En  base  a  esta  consideración,  la 
hidrodecloración  debería  llevarse  a  cabo  empleando  elevados  tiempos  de 
residencia  o  en  presencia  de  altas  concentraciones  de  catalizador.  Este  hecho 






efluente  tratado,  parámetro  fundamental  que  ha  de  considerarse  al  realizar  un 
vertido. 
  Por  su parte,  la  oxidación  avanzada  reduce  la  carga orgánica del  efluente, 
permitiendo  alcanzar  los  requisitos  de  la  legislación  para  la  autorización  de  su 
vertido. Sin embargo,  la oxidación de clorofenoles puede dar  lugar a compuestos 
más  tóxicos  y  peligrosos  que  los  de  partida  si  no  se  utilizan  condiciones  de 
operación suficientemente severas. Las reacciones de acoplamiento que dan lugar 
a  compuestos  de  elevada  toxicidad  son  aquellas  que  se  producen  entre  los 
radicales  orgánicos  formados  durante  la  oxidación.  Aunque  dichos  compuestos 
pueden ser totalmente oxidados cuando se emplean altas concentraciones de H2O2, 
la  aplicación  del  proceso  Fenton  al  tratamiento  de  clorofenoles  puede  resultar 
contraproducente si no se lleva a cabo en las condiciones de operación adecuadas. 
  Teniendo en cuenta las anteriores premisas, una tercera alternativa para el 




Un  tratamiento  posterior  por  un  proceso  de  oxidación  avanzada  completaría  el 
proceso de depuración sin encarecerlo excesivamente. Dadas las características del 
proceso  de  hidrodecloración,  en  el  que  se  produce  HCl,  y  por  consiguiente,  se 
reduce el pH del medio, las condiciones finales del mismo son las deseables para el 
posterior  empleo  del  Fenton,  pH  3.  Por  otro  lado,  dado  que  el  empleo  de 
catalizadores  sólidos  en  el  proceso  de  oxidación  evita  la  etapa  posterior  de 
tratamiento de los lodos de hierro, se consideró oportuno plantear la combinación 






Figura  6.1.  Diagrama  de  proceso  del  tratamiento  de  clorofenoles  mediante  el 
acoplamiento de hidrodecloración catalítica y oxidación avanzada (Fenton heterogéneo). 
Como  se  puso  de  manifiesto  en  la  Introducción  de  esta  Memoria,  el 
acoplamiento de los procesos de hidrodecloración catalítica y oxidación avanzada 
para  el  tratamiento  de  compuestos  clorofenólicos  apenas  ha  sido  estudiado. 
Recientemente,  Yalfani  et  al.,  (2011)  propusieron  la  combinación  de  estos  dos 
procesos  para  el  tratamiento  de  2,4‐diclorofenol  y  pentaclorofenol,  justificando 
dicha combinación en la necesidad de degradar el fenol, producto mayoritario en la 




hidrodecloración  catalítica  implica  un  mayor  coste  que  el  uso  de  H2  (50  vs. 
35 €·kmol‐1) (Kopinke et al., 2004) y, además, da lugar a una cierta reducción en la 
actividad  del  catalizador  ya  que  compite  por  los  centros  activos  del metal  noble 
(Kopinke et al., 2004). 





de  regenerar  el  catalizador,  existen  otras  moléculas  orgánicas,  como  el  ácido 
oxálico o acético, que resultan difícilmente oxidables o casi refractarias al proceso 
Fenton. Por tanto, se consideró  interesante estudiar en primer  lugar  la viabilidad 
de aplicar el proceso Fenton utilizando un catalizador de hierro soportado para la 







la  hidrodecloración  de  4‐CP  varía  en  función  del  catalizador  utilizado.  De  este 
modo, los principales productos obtenidos con los catalizadores de paladio fueron  
fenol  y  ciclohexanona,  mientras  que  con  los  catalizadores  de  rodio  se  obtuvo 
ciclohexanona  y,  en  mayor  proporción,  ciclohexanol.  De  acuerdo  con  estos 
resultados,  los  diferentes  productos  de  hidrodecloración  se  utilizaron  como 
compuestos de partida en el proceso Fenton heterogéneo.  
  En  primer  lugar,  se  llevó  a  cabo  la  oxidación  independiente  de  fenol, 
ciclohexanona y ciclohexanol en presencia de un catalizador de hierro soportado. 
De acuerdo con los resultados recogidos en el Capítulo 4 de esta Memoria, todas las 




en  todos  los  casos  en  el  20%  de  la  estequiométrica,  ya  que  la  alternativa  de 
combinar  los  procesos  de  hidrodecloración  y  oxidación  avanzada  sólo  resultaría 
viable  si  se  consigue  un  ahorro  en  el  coste  del  proceso  global  respecto  a  la 
oxidación  llevada  a  cabo  en  condiciones  severas  (elevada  concentración  de 
oxidante).  
Tabla 6.1. Condiciones de operación empleadas en  la oxidación  independiente de  fenol, 




















fenol,  ciclohexanona  y  ciclohexanol  durante  la  oxidación,  el  grado  de 
hidrogenación  del  compuesto  de  partida  influyó  de manera  determinante  en  su 
susceptibilidad a la oxidación. De este modo, el fenol pudo ser fácilmente oxidado, 
obteniéndose la completa descomposición del H2O2 a los 120 minutos de reacción, 
y  alcanzándose  una  mineralización  del  COT  cercana  al  15%,  lo  que  resulta 
destacable  teniendo  en  cuenta  que  se  empleó  un  20%  de  la  cantidad 
estequiométrica de H2O2. Por su parte, la ciclohexanona resultó poco susceptible a 
la oxidación, apreciándose una disminución poco significativa de la concentración 
de  H2O2  y  COT.  Este  resultado  parece  relacionado  con  el  hecho  de  que  la 
ciclohexanona  presenta  un  mayor  grado  de  hidrogenación  que  el  fenol,  lo  que 
parece dificultar la formación de radicales aromáticos. La escasa presencia de estas 
especies ralentiza enormemente el proceso de oxidación pues, como se evidenció 






radicales orgánicos  resulta  aún menos  favorecida que durante  la oxidación de  la 
ciclohexanona y, por  tanto,  la regeneración de Fe (II) y  la  formación de radicales 

























































  Los  resultados  obtenidos  en  la  oxidación  de  fenol,  ciclohexanona  y 
ciclohexanol pusieron de manifiesto que  la oxidación  independiente de estos dos 
últimos  se  encuentra  muy  poco  favorecida  en  las  condiciones  de  operación 
utilizadas  en  este  estudio.  Dado  que  el  producto  final  de  la  hidrodecloración  de 
clorofenoles con catalizadores de rodio es el  ciclohexanol,  la oxidación de dichos 
efluentes no resultaría viable empleando una baja dosis de H2O2. Además, teniendo 
en  cuenta  que  el  ciclohexanol  es  el  producto  menos  tóxico  dentro  de  los 




contengan  únicamente  este  compuesto  podrían  ser  alimentados  a  un  proceso 
biológico convencional o, en el caso de que la carga orgánica no fuera muy elevada 
(DQO: <1.750 mg·L‐1), se podría realizar directamente el vertido de dicho efluente 
de acuerdo a  la Ley 10/93 de  la Comunidad de Madrid. Por  tanto,  se descartó el 
empleo de rodio y se seleccionó el paladio como fase activa de los catalizadores de 
hidrodecloración  cuando  este  proceso  pretende  acoplarse  a  un  tratamiento 
posterior mediante Fenton heterogéneo.  
  De este modo,  se decidió centrar el estudio en  la oxidación de mezclas de 
fenol  y  ciclohexanona,  ya  que  estos  efluentes  serían  los  típicos  del  proceso  de 
hidrodecloración  en  presencia  de  catalizadores  de  paladio.  En  este  sentido,  se 
estudió la oxidación de mezclas con un contenido del 10% en ciclohexanona y 90% 
en fenol, y viceversa, lo que correspondería a dos posibles efluentes generados en 
la hidrodecloración de 4‐CP dependiendo del  tiempo de  residencia en el  reactor. 
Las condiciones de operación empleadas para realizar este estudio se resumen en 
la  Tabla  6.2.  Con  el  objetivo  de  mantener  un  ahorro  sustancial  del  oxidante  se 
emplearon  dosis  iniciales  de  H2O2  correspondientes  al  20%  de  la  cantidad 
estequiométrica respecto a la mezcla. 
Tabla  6.2.  Condiciones  de  operación  empleadas  en  la  oxidación  de  mezclas  de  fenol  y 
















La  oxidación  de  la mezcla  constituida  por  un  90% de  ciclohexanona  y  un 
10% de fenol dio lugar a bajas conversiones de los compuestos de partida (<20%). 
Asimismo, resultaron poco significativos  los grados de descomposición de H2O2 y 







moderada el COT. En base a estos resultados,  resulta razonable concluir que    los 
efluentes obtenidos en la etapa de hidrodecloración catalítica con catalizadores de 
Pd  deben  contener  una  proporción  importante  de  fenol  para  lograr  una  elevada 












































oxidación  mediante  Fenton  heterogéneo  con  el  catalizador  Fe3O4/‐Al2O3  de  diferentes 
mezclas  (A:  90%  de  ciclohexanona  y  10%  de  fenol;  B:  90%  de  fenol  y  10%  de 
ciclohexanona). 
  El  empleo  de  una  dosis  de  H2O2  del  20%  de  la  estequiométrica  limitó  en 
gran  medida  el  grado  de  mineralización  alcanzado  en  la  oxidación  de  mezclas 
compuestas por fenol y ciclohexanona incluso cuando la composición de fenol en 




composición de  la mezcla  en el  grado de mineralización alcanzado,  se  llevaron a 
cabo  diversos  ensayos  empleando  una  dosis  de  H2O2  del  50%  respecto  a  la 
cantidad estequiométrica. Las condiciones de operación utilizadas se recogen en la 
Tabla 6.3.  
Tabla  6.3.  Condiciones  de  operación  empleadas  en  la  oxidación  de  mezclas  de  fenol  y 


















grado  de  mineralización  elevado.  De  este  modo,  la  oxidación  de  la  mezcla  que 
contuvo un 25% de fenol  no permitió descomponer el H2O2 de forma significativa, 














































































Figura  6.4.  Evolución  de  COT,  H2O2,  fenol  y  ciclohexanona  en  la  oxidación  mediante 
Fenton  heterogéneo  de  disoluciones  que  contuvieron  ambos  compuestos  (A:  75%  de 
ciclohexanona  y  25%  de  fenol;  B:  50%  de  ciclohexanona  y  50%  de  fenol;  C:  25%  de 
ciclohexanona y 75% de fenol). 
  Los  resultados  obtenidos  en  la  oxidación  de  efluentes  sintéticos  de 
hidrodecloración  catalítica  demuestran  que  los  compuestos  muy  hidrogenados 
resultan  difícilmente  oxidables  mediante  el  proceso  Fenton.  Sin  embargo,  la 
presencia  de  una  concentración  elevada  de  fenol  permite,  no  sólo  su  propia 
eliminación, sino que promueve la transformación de los compuestos difícilmente 





Por  tanto,  para  la  combinación  de  los  procesos  de  hidrodecloración  catalítica  y 
oxidación avanzada en el tratamiento de efluentes contaminados con clorofenoles 
ha  de  tenerse  en  cuenta  que  en  la  etapa  de  hidrodecloración  no  se  requiere 
alcanzar  una  hidrogenación  elevada  de  los  compuestos  tratados,  sino  lograr  su 
completa decloración. 
 
6.2.  COMBINACIÓN  DE  HIDRODECLORACIÓN  CATALÍTICA–OXIDACIÓN 
FENTON 
El acoplamiento de  los procesos de hidrodecloración catalítica y oxidación 
avanzada  puede  llevarse  a  cabo  de  distintas  formas,  sin  embargo,  se  consideró 
interesante  evaluar  la  eficacia  del  proceso  global  cuando  se  combinan 




tanto  en  el  proceso  de  hidrodecloración  como  en  la  oxidación  de  clorofenoles. 
Asimismo, presenta propiedades magnéticas que facilitan su separación del medio 
después de  ser usado en  reacción. Las  condiciones de operación  se describen en 
detalle en el Capítulo 2 (Sección 2.1.3). 
Con el objetivo de analizar el efecto que ejerce el contenido en cloro de  la 
molécula  de  partida,  el  proceso  combinado  se  aplicó  al  tratamiento  de  un 
monoclorofenol  (4‐CP),  un  diclorofenol  (2,4‐DCP)  y  un  triclorofenol  (2,4,6‐TCP). 
Las condiciones de reacción empleadas se resumen en la Tabla 6.4. 
Tabla  6.4.  Condiciones  de  operación  empleadas  en  la  combinación  secuencial  de 

















Como  se  puede  observar  en  la  Figura  6.5  (Etapa  1),  el  4‐CP  fue 
completamente  eliminado  en  los  primeros  5  minutos  del  proceso  de 
hidrodecloración  dando  lugar  a  fenol  y  ciclohexanona  como  únicos  productos 
orgánicos.  La  etapa  de  hidrodecloración  se  continuó  hasta  las  8  horas  con  el 
objetivo  de  obtener  efluentes  que  contuvieran  una  cantidad  importante  de 
ciclohexanona ya que la aplicación posterior del proceso Fenton al tratamiento de 
este  tipo de  efluentes ha  sido poco  estudiada  en  la  bibliografía.  Por  el  contrario, 
numerosos  trabajos  se  centran  en  el  tratamiento de  efluentes  contaminados  con 
fenol mediante Fenton heterogéneo (Zazo et al., 2006; Bautista et al., 2011), por lo 
que su estudio resultaría menos novedoso.  







































Figura  6.5.  Combinación  de  HDC  y  oxidación  Fenton  para  el  tratamiento  de  4‐CP  en 
presencia del catalizador Pd‐Fe/‐Al2O3 calcinado a 400 ºC y reducido a 350 ºC. 
Como se muestra en la Figura 6.5 (Etapa 2), la etapa de oxidación permitió 
eliminar  completamente  el  fenol  y  la  ciclohexanona  presentes  en  el  medio  en 
menos de 5 minutos de reacción.  Tras 60 minutos, la mineralización de la materia 
orgánica  alcanzó  valores  cercanos  al  50%,  lo  que  indica  un  excelente 
aprovechamiento  del  H2O2  que  fue  alimentada  en  una  concentración 
correspondiente al 50% de la cantidad estequiométrica. 
Los  productos  obtenidos  en  el  proceso  de  oxidación  de  los  efluentes  de 
hidrodecloración catalítica de 4‐CP se recogen en la Figura 6.6. El único intermedio 
aromático  fue  el  catecol,  formado  a  partir  de  la  hidroxilación  del  fenol  en  la 
posición  orto­  del  anillo  aromático.  Este  compuesto  sólo  se  detectó  en  trazas  al 




durante  la oxidación avanzada de  fenol, donde constituye el principal  intermedio 
aromático (Zazo et al., 2006; Bautista et al., 2010). De acuerdo con la bibliografía, el 
producto  aromático  obtenido  a  partir  de  la  oxidación  de  la  ciclohexanona  es  la 
o­benzoquinona, pero en las condiciones de operación utilizadas en este trabajo no 
se  detectó  en  el medio  de  reacción.  Los  principales  productos  obtenidos  fueron 
ácidos orgánicos de cadena corta, siendo el malónico y el oxálico los obtenidos en 
mayor  concentración.  Sin  embargo,  mientras  la  concentración  de  ácido  oxálico 
aumentó de manera continua con el tiempo de operación, el ácido malónico mostró 
un máximo en  torno a  los 30 minutos, pudiendo ser oxidado con el avance de  la 





partir  de  los  productos  de  oxidación  identificados  representa  un  70%  del  COT 
medido  en  el  efluente  durante  la  etapa  de  oxidación.  Como  se  ha  comentado 
previamente a  lo  largo de esta Memoria, el carbono no identificado en el proceso 
de  oxidación  puede  atribuirse  a  la  formación  de  productos  de  condensación.  De 
igual  manera,  se  evaluó  el  balance  de  cloro  al  final  de  las  dos  etapas.  Tras  la 
reacción de hidrodecloración se cuantificó la concentración de iones cloruro en el 
medio    obteniéndose  un  cumplimiento  del  balance  de  cloro  superior  al  95%.  La 
concentración de iones cloruro al final de la etapa de hidrodecloración se mantuvo 
constante a lo largo de todo el proceso de oxidación, lo que indica que todo el cloro 































Figura  6.6.  Evolución  de  los  productos  de  reacción  obtenidos  durante  la  etapa  de 




similares  a  los mostrados  para  el  4‐CP.  La  tendencia  observada  al  tratar  ambos 
policlorofenoles  no  difiere  de  la  seguida  por  el  monoclorofenol,  tanto  para  el 
proceso  de  hidrodecloración  como  para  el  de  oxidación.  Esto  se  debe  a  que  el 
catalizador  mostró  una  elevada  capacidad  para  hidrodeclorar  el  clorofenol  de 
partida, eliminándolo completamente al  inicio de  la  reacción. No obstante, en  los 
primeros minutos  de  la  reacción  de  hidrodecloración  de  2,4‐DCP  y  2,4,6‐TCP  se 
formaron intermedios clorados en bajas concentraciones (≈10 mg·L‐1). En el caso 
del  2,4‐DCP  se  formaron 2‐CP y 4‐CP,  producidos mediante  la  hidrogenación del 
anillo  en  las  posiciones  para­  y  orto­,  respectivamente.  La  hidrodecloración  del 
2,4,6‐TCP  condujo  a  la  formación  de  2,4‐DCP  y  2‐CP.  Los  intermedios  clorados 
fueron  totalmente  eliminados  a  los  15  minutos  de  reacción.  De  este  modo,  el 
efluente obtenido en la etapa de hidrodecloración fue muy similar al alcanzado al 





























































































Los  catalizadores  fueron  analizados  al  término  del  proceso  combinado 
mediante  ICP,  TXRF,  Análisis  Químico  Elemental  y  adsorción‐desorción  de  N2 
(Tabla 6.5). De acuerdo a  la caracterización realizada, no se apreciaron signos de 
lixiviación  de  paladio,  aunque  el  hierro  sufrió  una  lixiviación  inferior  al  10%  al 
término  de  las  reacciones.  Estos  resultados  permiten  afirmar  que  el  catalizador 
muestra    una  estabilidad  aceptable  en  el  proceso.  Por  otro  lado,  el  aumento  de 
carbono e hidrógeno en el catalizador usado ponen de manifiesto la adsorción de 
compuestos orgánicos sobre el  sólido,  lo que resulta  coherente con  lo observado 
en  la oxidación de clorofenoles mediante Fenton heterogéneo (Capítulo 4 de esta 
Memoria). Sin embargo,  la ausencia de cloro adsorbido en el catalizador al final del 




condensación  de  naturaleza  clorada  en  este  caso.  Por  su  parte,  la  ligera 
disminución en el  área BET del  catalizador usado se atribuye directamente a  los 
depósitos carbonosos adheridos al mismo. En lo que se refiere a sus propiedades 




Catalizador  Pd  Fe  C  H Cl  Área BET (m2·g­1) (%) 
Fresco  0,83  4,15 0,05 0,55 0,00 128 








Los  efluentes  procedentes  de  las  etapas  de  hidrodecloración  catalítica  y 







Los  valores  de  ecotoxicidad  obtenidos  al  término  del  proceso  de 
hidrodecloración para  los  tres clorofenoles  fueron significativamente  inferiores a 
los del propio clorofenol, lo cual resulta de especial relevancia en el caso del 4‐CP, 
clorofenol más tóxico entre los tres evaluados. A pesar de la drástica disminución 
en  la  ecotoxicidad  de  los  efluentes  lograda  mediante  el  proceso  de 
hidrodecloración  catalítica,  el  vertido  directo  de  dichos  efluentes  no  estaría 
permitido ya que, a pesar de cumplir el requisito de la ecotoxicidad (<25 U.T.), no 
cumpliría la restricción de contener una cantidad de fenol inferior a 2 mg·L‐1. 
Por  su  parte,  los  efluentes  finales  procedentes  de  la  etapa  de  oxidación 
presentaron niveles de toxicidad despreciables, con lo que el vertido de los mismos 
estaría autorizado por la Ley 10/93 de la Comunidad de Madrid, ya que el efluente 
no contiene clorofenoles ni  fenol,  su carga orgánica es  inferior a 1.750 mg·L‐1 de 
DQO y su toxicidad no supera las 25 U.T. permitidas.  
Tabla 6.6. Valores de ecotoxicidad (U.T.) de los efluentes del proceso de hidrodecloración 
































La  aplicación  del  proceso  combinado  de  hidrodecloración  catalítica–
oxidación  Fenton  para  el  tratamiento  de  clorofenoles  requiere  analizar  la 
estabilidad del catalizador o catalizadores utilizados en ambas etapas.  
En este trabajo se plantearon dos alternativas para implantar el tratamiento 
combinado.  Por  un  lado,  se  estudió  la  estabilidad  del  catalizador  Pd‐Fe/‐Al2O3 
calcinado  a  400  ºC  y  reducido  a  350  ºC  en  varios  ciclos  sucesivos  de 
hidrodecloración‐oxidación,  de  manera  que  el  mismo  catalizador  fue  sometido 
primero  al  proceso  de  hidrodecloración  y  después  al  de  oxidación  en  4  ciclos 
completos  llevados a cabo en el mismo reactor (Figura 2.4). La Tabla 6.7 resume 
las condiciones de operación utilizadas. 






C0 (mg·L­1)  T (ºC)  [H2O2]0 (mg·L­1)  T (ºC) 
2,4‐DCP  2,0  200  30  250  50 
 
En segundo lugar, se evaluó la posibilidad de realizar el proceso en continuo 
utilizando  dos  catalizadores  diferentes  en  función  de  la  etapa.  De  este modo,  se 
dispuso de un primer reactor de hidrodecloración catalítica al que se alimentó de 
manera  continua  una  disolución  de  2,4‐DCP  y  una  corriente  de  hidrógeno  en 
presencia de un catalizador de Pd/‐Al2O3. El efluente procedente de esta primera 






















2,4‐DCP  1,0  200  30  1,0  250  50 
 




disminuyó  significativamente  del  primer  al  segundo  ciclo,  manteniéndose  la 
actividad  del  catalizador  Pd‐Fe/‐Al2O3  prácticamente  constante  en  los  ciclos 
sucesivos. Por su parte, en la etapa de oxidación se observó una pérdida progresiva 
en  la  efectividad  del  proceso,  ya  que  aunque  en  todos  los  casos  se  alcanzaron 
grados  de mineralización  cercanos  al  50%,  la  descomposición  del H2O2  fue  cada 
vez más lenta en los ciclos sucesivos. La pérdida en la velocidad de descomposición 
del H2O2 puede explicarse por la lixiviación progresiva de hierro que tiene lugar en 
el  catalizador  durante  la  etapa  de  hidrodecloración.  Esta  lixiviación  resulta 
especialmente  acusada  en  el  primer  ciclo  por  lo  que  la  presencia  de  hierro  en 














CICLO 2 Oxidación AvanzadaCICLO 2 Hidrodecloración
 Ph
 C-ona















































CICLO 4 Oxidación AvanzadaCICLO 4 Hidrodecloración































Tabla  6.9.  Resultados  obtenidos  en  la  oxidación  de  2,4‐DCP  en  cuatro  ciclos  de  uso 
consecutivos  del  catalizador  Pd‐Fe/‐Al2O3  al  cabo  de  2  horas  de  reacción  (1  h  de 
hidrodecloración + 1 h de oxidación Fenton heterogéneo). 
Experimento  X2,4­DCP (%)  XCOT (%)  XH2O2 (%) 
1er ciclo  100  55,4  100 
2º ciclo  98,9  52,2  100 
3er ciclo  95,5  49,5  100 




confirmar  que  la  disminución  en  la  actividad  catalítica  observada  para  ambas 





Tabla 6.10.  Caracterización  del  catalizador  Pd‐Fe/‐Al2O3  fresco  y  tras  cuatro  ciclos  de 
uso sucesivos en el proceso hidrodecloración catalítica–oxidación avanzada. 
Catalizador  Pd  Fe  C  H Cl  Área BET (m2·g­1) (%) 
Fresco  0,83 4,15 0,05 0,55 0,00  128 
Cuarto ciclo  0,81 2,8 2,85 0,89 0,02  123 
 
  En base a  los resultados obtenidos, se puede concluir que el empleo de un 
mismo  catalizador  en  ciclos  sucesivos  de  hidrodecloración‐oxidación  da  lugar  a 
una  pérdida  de  actividad  en  el  mismo  especialmente  significativa  en  el  primer 








de  hidrodecloración  evitaría  la  presencia  de  hierro  en  disolución  durante  el 
tratamiento  posterior  por  oxidación,  mientras  que  el  proceso  Fenton  podría 
llevarse  a  cabo  en  presencia  de  un  catalizador  Fe/‐Al2O3  magnético  que  sería 
fácilmente retenido en el equipo de reacción. 
 
6.2.2.2.  Aplicación  en  continuo  del  proceso  combinado  hidrodecloración 




En  la  etapa de hidrodecloración  catalítica  se utilizó un  catalizador de Pd/‐Al2O3 
mientras  que  la  de  oxidación  se  llevó  a  cabo  en  presencia  de  un  catalizador  de 
hierro soportado sobre ‐Al2O3. Ambos catalizadores fueron calcinados a 400 ºC y 
reducidos  a  350  ºC  ya  que  en  estas  condiciones  resultan  altamente  activos  en 
hidrodecloración y oxidación Fenton, respectivamente. Además, el tratamiento de 
reducción  aplicado  al  catalizador  de  Fe3O4/‐Al2O3  garantiza  el  desarrollo  de 
propiedades magnéticas en el sólido y facilita su recuperación.  
En  la  Figura  6.11  se  muestra  la  evolución  de  las  reacciones  de 
hidrodecloración catalítica y de oxidación avanzada a lo largo del ensayo de larga 
duración. Como se puede apreciar, los catalizadores de Pd/‐Al2O3 y Fe3O4/‐Al2O3 
resultaron muy  estables  en  las  etapas  de  hidrodecloración  catalítica  y  oxidación 
avanzada,  respectivamente.  La hidrodecloración  catalítica dio  lugar  a  fenol  como 
producto mayoritario, manteniéndose  su  concentración  cercana  a  los 100 mg·L‐1 
durante  todo  el  ensayo,  mientras  que  la  ciclohexanona  apareció  en  trazas.  La 
oxidación  avanzada  permitió  oxidar  el  90%  del  fenol  presente  en  el  efluente, 
alcanzándose un grado de mineralización del 40% y una conversión del H2O2 en 
torno al 80%. 
La  elevada  estabilidad  del  catalizador  Pd/‐Al2O3  en  el  proceso  de 
hidrodecloración catalítica de clorofenoles se encuentra ampliamente reportada en 
la bibliografía  (Díaz et al.,  2009; Gómez‐Quero et al.,  2011) y  se  relaciona  con  la 





parte,  Bautista  et  al.,  (2011)  sintetizaron  un  catalizador  de  Fe2O3/‐Al2O3  que 
resultó  altamente  estable  en  el  proceso  de  oxidación  avanzada  de  fenol.  No 







































  A  lo  largo  de  este  Capítulo  se  ha  estudiado  una  nueva  alternativa  para  el 
tratamiento de clorofenoles. Como se ha puesto de manifiesto,  la combinación de 
hidrodecloración  catalítica  y  oxidación  Fenton  en  fase  heterogénea  permite 
superar algunos de los inconvenientes que presentan ambos tratamientos cuando 
son  utilizados  de  manera  independiente.  En  este  sentido,  el  pre‐tratamiento  de 
hidrodecloración  asegura  la  total  eliminación  de  los  compuestos  clorados, 
garantizando que la etapa de oxidación no de lugar a la generación de compuestos 
poliaromáticos  clorados  de  elevada  toxicidad  y  peligrosidad.  El  acoplamiento  de 





estabilidad  de  los  catalizadores  empleados,  sobre  todo  cuando  se  trabajó  con 
catalizadores  independientes  para  cada  etapa,  hacen  que  el  acoplamiento  de 




















Aunque  se  han  realizado  esfuerzos  en  la  búsqueda  de  alternativas  para 
destituir los clorofenoles en numerosas aplicaciones industriales; actualmente, su 
aplicación  y  demanda  sigue  siendo  elevada.  Este  hecho  conlleva  un  importante 
volumen de producción y vertido, que trae como consecuencia la contaminación de 
suelos,  sedimentos  y  aguas  subterráneas  y  superficiales.  En  la  práctica,  la 
eliminación de estos compuestos se realiza contratando los servicios de empresas 
gestoras  de  residuos,  lo  que  supone  un  considerable  coste.  Por  ello,  se  hace 
necesario  desarrollar  tecnologías  de  tratamiento  que  permitan  eliminar  estos 













1. El  proceso  Fenton  es  una  técnica  efectiva  para  el  tratamiento  de 
corrientes acuosas que contengan clorofenoles. De este modo, el empleo 
de  la  dosis  estequiométrica  de  H2O2  y  20 mg·L‐1  de  Fe3+  conduce  a  la 
completa eliminación del 4‐clorofenol, dando lugar únicamente a CO2 y 
ácidos carboxílicos de cadena corta.  
2. La  oxidación  de  clorofenoles mediante  reactivo  Fenton  en  condiciones 
subestequiométricas,  es decir,  con bajas dosis de H2O2, puede  ser muy 
contraproducente. En estas condiciones se ha observado: 
a. La  formación  de  bifenilos,  difenil  éteres,  dibenzofuranos  y 
dibenzodioxionas, presentando todos ellos cloro en su estructura. 
b. La  formación  de  un  sólido  de  color  negruzco.  La  composición 
elemental  de  este  sólido  es  Cl,  C,  O,  H  y  Fe,  indicando  la 
polimerización de estructuras cloro‐aromáticas. 
c. Un  aumento  en  la  ecotoxicidad  de  los  efluentes  de  oxidación 
obtenidos. 
3. La evolución del COT se ajusta adecuadamente a un modelo cinético de 





4. Los  catalizadores  FexOy/‐Al2O3  preparados  en  este  trabajo  presentan 
una elevada actividad catalítica en la oxidación de clorofenoles con H2O2. 





b. La  formación  de  compuestos  de  condensación  se  reduce 






c. La  ecotoxicidad  de  los  efluentes  de  oxidación  es  inferior  a  la 
obtenida  en  la  oxidación  de  clorofenoles  mediante  Fenton 
homogéneo. 
d. Se  consigue  una  mayor  mineralización  del  efluente  para  una 
misma dosis de H2O2. 
5. La  actividad  de  los  catalizadores  heterogéneos  se  puede  mejorar 
mediante  la  presencia  de  especies  mixtas  de  Fe  (III)  y  Fe  (II).  Ello 
confiere además propiedades magnéticas al catalizador, que facilitan su 
recuperación del medio y su posterior reutilización. 








8. Los  catalizadores  monometálicos  (Pd/‐Al2O3  y  Rh/‐Al2O3)  y 
bimetálicos (Pd‐Fe/‐Al2O3 y Rh‐Fe/‐Al2O3) preparados son activos en 
la hidrodecloración de 4‐clorofenol, dando lugar a fenol, ciclohexanona 
y  ciclohexanol,  compuestos  considerablemente  menos  tóxicos  que  el 
clorofenol de partida. 
9. La  incorporación  de  hierro  en  los  catalizadores  basados  en  metales 
nobles  permite  aumentar  ligeramente  la  velocidad  de  la  etapa  de 
hidrodecloración  de  4‐clorofenol  a  fenol.  Asimismo,  otorga  a  los 
catalizadores  propiedades  magnéticas  similares  a  las  descritas  en  el 
catalizador empleado en oxidación (Fe3O4/‐Al2O3). 
10. El  mecanismo  de  reacción  propuesto  para  la  hidrodecloración  de 
4‐clorofenol  considera  la  decloración  del  compuesto  inicial  para  dar 





formar  ciclohexanol.  El  modelo  cinético  desarrollado  para  cada 







oxidación  avanzada  tipo  Fenton  requiere  que  la  etapa  de 





13. Los  catalizadores  empleados  en  el  proceso  de  combinación  de 















Although  some  efforts  have  been  made  in  order  to  find  alternatives  to 
displace  chlorophenols  in  many  industrial  processes,  they  are  still  highly 
demanded. That  is why these pollutants are present in vast volumes of industrial 
wastewaters. As a result,  they can be found in soils, sediments and waters.  It  is a 
common  practice  among  industrial  plants  to  hire waste management  companies 
who  deal  with  the  wastewaters  containing  chlorophenols,  which  implies  a  high 
cost. Therefore, it becomes necessary to develop treatments able to remove these 
compounds in situ, giving rise to environmentally friendly effluents.  
In  this  PhD  Thesis  different  processes  for  the  complete  degradation  of 




1. Fenton  oxidation  is  an  efficient  process  for  the  treatment  of  aqueous 
streams  containing  chlorophenols.  In  this  sense,  the  use  of  the 
stoichiometric  amount  of  H2O2  and  a  dose  of  Fe3+  around  20  mg·L‐1 
leads  to  the  complete  conversion  of  4‐chlorophenol  to  CO2  and 
short‐chain organic acids. 
2. Oxidation  of  chlorophenols  by  Fenton´s  reagent  under 
substoichiometric  conditions  can  be  counterproductive.  Under  these 
conditions, it has been found: 
a. The  formation  of  chlorinated  biphenyls,  diphenyl  ethers  and 
dioxins. 







3. The  time‐evolution  of TOC upon Fenton oxidation  of  chlorophenols  is 
fairly well  described  by  a  kinetic model which  assumes  second‐order 










b. Condensation  by‐products  appear  in  a  considerably  lower 
concentration. Furthermore, these compounds remain in a great 
part adsorbed in the catalyst surface. 




5. The  activity  of  the  heterogeneous  catalysts  can  be  improved  by  the 





7.  The  time‐evolution of TOC can be  fairly well  described by  the kinetic 








8. The  monometallic  (Pd/‐Al2O3  and  Rh/‐Al2O3)  and  bimetallic 
(Pd‐Fe/‐Al2O3 and Rh‐Fe/‐Al2O3) catalysts prepared in this work are 
active  in  the  hydrodechlorination  of  4‐chloropenol,  giving  rise  to 
phenol, cyclohexanone and cyclohexanol, compounds considerably less 
toxic than the starting chlorophenol. 
9. The  incorporation of  iron  in the noble metal catalysts  leads to a slight 
increase  in  the  hydrodechlorination  rate  of  4‐chlorophenol  to  phenol. 
Moreover,  these  catalysts  presented  magnetic  properties  similar  to 
those  described  in  the  catalyst  used  in  the  catalytic  wet  peroxide 
oxidation of chlorophenols (Fe3O4/‐Al2O3). 
10. The proposed reaction pathway for the catalytic hydrodechlorination of 
4‐chlorophenol  considers  the  dechlorination  of  4‐chlorophenol  to 
phenol,  which  hydrogenates  to  form  cyclohexanone.   When  rhodium‐
bearing  catalysts  are  used,  cyclohexanone  is  further  hydrogenated 







oxidation  requires  that  the  hydrodechlorination  step  reaches  the 
complete  dechlorination  of  chlorophenols,  but  no  further 
hydrogenation is needed.  
12. The  Pd‐Fe/‐Al2O3  shows  a  high  catalytic  activity  in  both 
hydrodechlorination and subsequent oxidation of chlorophenols. 
13.  The  catalysts  used  in  the  combination  of  hydrodechlorination  and 
























que  estos  contaminantes  no  suelen  aparecer  aislados  en  los  efluentes 
residuales industriales, sería recomendable extender la aplicación de los 
procesos estudiados a aguas residuales industriales reales. 
 El  empleo  de  catalizadores  en  tamaño  polvo  (dp<100  m)  evita 
problemas difusionales pero restringe su utilización a gran escala por la 
dificultad  de  su  separación.  A  pesar  de  que  el  catalizador  magnético 
permite  solventar  en  gran  medida  dicho  inconveniente,  sería 
recomendable  trabajar  con  catalizadores  estructurados,  lo  cual 
facilitaría enormemente su separación.  
 Recientemente  se  ha  demostrado  que  el  proceso  Fenton  homogéneo 
realizado a alta temperatura permite obtener mejoras importantes tanto 
en  la  cinética  como  en  la  eficacia  del  proceso,  debido  a  un  mejor 
aprovechamiento  del  H2O2  (Pliego,  2012).  En  este  sentido,  sería 






 Desarrollar  procesos  de  tratamiento  de  aguas  a  pH  ácido  supone  una 
desventaja,  pues  además  de  ser  necesaria  una  etapa  de  neutralización 
del efluente,  la  lixiviación de hierro de  los catalizadores sólidos parece 
estar  favorecida  en  medio  ácido.  En  este  sentido,  sería  conveniente 
estudiar la actividad y estabilidad de los catalizadores desarrollados en 


























































































Concentración  de  muestra,  en  porcentaje  de 
dilución,  que  provoca  el  50%  de  inhibición  del 
microorganismo 
(%) 
ICDD  International  Centre  for  Diffraction  Data  (Centro 
Internacional de datos de difracción de rayos X) 
 









kFenton  Constante  cinética  aparente  de  eliminación  de 






kFe2O3  Constante  cinética  aparente  de  eliminación  de 
clorofenol  mediante  oxidación  avanzada  con  el 
catalizador Fe2O3/‐Al2O3 
(min‐1) 
kFe3O4  Constante  cinética  aparente  de  eliminación  de 
clorofenol  mediante  oxidación  avanzada  con  el 
catalizador Fe3O4/‐Al2O3 
(min‐1) 
kFexOy1  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTA  a  COTB 
mediante Fenton heterogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
kFexOy2  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTA  a  COTC 
mediante Fenton heterogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
kFexOy3  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTA  a  CO2 
mediante Fenton heterogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
kFexOy4  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTB  a  COTC 
mediante Fenton heterogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
kFexOy5  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTB  a  CO2 
mediante Fenton heterogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
kFexOy6  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTC  a  CO2 
mediante Fenton heterogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
kH1  Constante  cinética  de  hidrodecloración  de 
4‐clorofenol a fenol 
(h‐1) 
kH2  Constante  cinética  de  hidrogenación  de  fenol  a 
ciclohexanona 
(h‐1) 
kH3  Constante  cinética  de  hidrogenación  de 
ciclohexanona a ciclohexanol 
(h‐1) 
kOX1  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTA  a  COTB 
mediante Fenton homogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
kOX2  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTA  a  COTC 
mediante Fenton homogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
kOX3  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTA  a  CO2 
mediante Fenton homogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
kOX4  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTB  a  COTC 
mediante Fenton homogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
       Nomenclatura 
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kOX5  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTB  a  CO2 
mediante Fenton homogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
kOX6  Constante  cinética  de  oxidación  de  COTC  a  COTD 
mediante Fenton homogéneo 
(LCOT·mg‐1·min‐1) 
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3‐CP  con  reactivo  Fenton  ([3‐CP]0  =  2.000  mg·L‐1;  [Fe3+]0  =  10  mg·L‐1;  [H2O2]0  =  1.400 
mg·L‐1; pH0 = 3; T = 50 ºC). 













































4‐CP  con  reactivo  Fenton  ([4‐CP]0  =  2.000  mg·L‐1;  [Fe3+]0  =  10  mg·L‐1;  [H2O2]0  =  1.400 
mg·L‐1;  pH0 = 3; T = 50 ºC). 
                   Anexo II  
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2,4‐DCP  con  reactivo  Fenton  ([2,4‐DCP]0  =  2.000  mg·L‐1;  [Fe3+]0  =  10  mg·L‐1; 
[H2O2]0 = 1.012 mg·L‐1; pH0 = 3; T = 50 ºC). 




































































































2,6‐DCP  con  reactivo  Fenton  ([2,6‐DCP]0  =  900  mg·L‐1;  [Fe3+]0  =  10  mg·L‐1; 
[H2O2]0 = 454 mg·L‐1; pH0 = 3; T = 50 ºC). 



















































2,4,5‐TCP  con  reactivo  Fenton  ([2,4,5‐TCP]0  =  500  mg·L‐1;  [Fe3+]0  =  10  mg·L‐1; 
[H2O2]0 = 190 mg·L‐1; pH0 = 3; T = 50 ºC). 
                   Anexo II  
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2,4,6‐TCP  con  reactivo  Fenton  ([2,4,6‐TCP]0  =  100  mg·L‐1;  [Fe3+]0  =  10  mg·L‐1; 
[H2O2]0 = 38 mg·L‐1; pH0 = 3; T = 50 ºC). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
